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Uber die Berechnung von Aktivitatskoeffizienten 








Uber die Berechnung von Aktivitiits- 
koeffizienten 


(nebst Bemerkungen iiber die elektrolytische Dissoziation 


der Salpetersiure) 


Von 


QO. Repuicu und P. Rosenretp 


Institut fiir Physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


(Eingegangen am 19. 12. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 1. 1936) 


Gelegentlich der Zusammenstellung des Kapitels , Aktivitits- 
koeffizienten“ fiir die LANDOLT-BORNSTEIN-RoTH-ScHEEL**** Tabellen 
fanden wir einen groBfen Teil des umfangreichen Materials nur als 
Angaben von Gefrierpunktserniedrigungen, elektromotorischen 
Kriften, Dampfdrucken und als thermische Daten vor; da es 
unser Wunsch war, das gesamte Material in einer unmittelbar 
vergleichbaren und méglichst einfach zu verwertenden Form 
wiederzugeben, mu8ten wir in diesen Fillen die Berechnung der 
Aktivitétskoeffizienten selbst ausfiihren. Im folgenden seien einige 
Erfahrungen, die wir im Laufe dieser Arbeit machten, und ein 
Ergebnis, das wir nebenher fanden (Dissoziationskonstante der 
Salpetersiiure), zusammengestellt. 


Vergleich der Genauigkeit von Messungen des Gefrierpunkts 
und der elektromotorischen Kraft. 


Zur Beurteilung des Wertes der beiden wichtigsten Methoden 
zur Bestimmung von Aktivititskoeffizienten haben wir einige 
allgemeine Uberlegungen iiber die fiir verdiinnte Lisungen erziel- 
bare Genauigkeit angestellt; ein Vergleich der Genauigkeiten 
ist insbesondere dann wichtig, wenn widersprechende, nach ver- 
schiedenen Methoden gewonnene Angaben vorliegen und wenn 
fiir héhere Konzentrationen (z. B. aus Dampfdruckmessungen) 
gefundene Resultate an Messungen im Bereiche niedriger Kon- 
zentrationen angeschlossen werden sollen. 

Die Abschiitzung der Genauigkeit wird dadurch kompliziert, 
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daB man den durch die Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
eingefiihrten Fehler beriicksichtigen mu8. Im folgenden wird neben 
der Zulissigkeit der Extrapolation mit Hilfe der DeByr-HtckeE.*' 
Grenzgeraden fiir die Gefrierpunktsmessungen vorausgesetzt, dai 
die jeweils zugrunde gelegte Genauigkeit des Quotienten %m 
( = Gefrierpunktserniedrigung; m= molarer Gehalt) fiir cine 
Konzentration gilt, bis zu welcher die Abweichungen vom Grenz- 
gesetz klein sind, d. h. durch eine individuelle Konstante darge- 
stellt werden kénnen. Es ergibt sich dann, da8 der relative Fehler 
des Aktivititskoeffizienten (unter Beriicksichtigung des Extra- 
polationsfehlers) das Doppelte des relativen Fehlers von 3/m aus- 
macht. Bei der Messung der EMK wird eine analoge Voraus- 
setzung fiir zwei MeBpunkte gemacht, wobei die Konzentration 
des einen MeBpunkts ein Mehrfaches der Konzentration des anderen 
betragen mu8. Der relative Fehler des Aktivititskoeffizienten 
eines ein-einwertigen Elektrolyten betrigt dann das 40fache des 
in Volt ausgedriickten Fehlers der EMK (ohne Beriicksichtigung 
der Extrapolationsungenauigkeit erha]t man einen halb so grofen 
Fehler); fiir mehrwertige Elektrolyte ist die Fehleriibersetzung 


ungiinstiger. 


Die folgende Zusammenstellung gibt einige Beispiele: 
Relativer Fehler in 3/m 0°005 % 0°03 % 1 -~ 05% 
Fehler der EMK in mV 0°0025 —_ 0°02? 0°25 
Relativer Fehler des 
Aktivititskoeffizienten 001% 0°06 % 0°08 % 1% 


Es zeigt sich also, daB die Genauigkeit der besten Messungen 
von EMKK nahe gleich ist der Genauigkeit der besten Gefrier- 
punktsmessungen; doch ist zu beachten, da8 eine aihnliche Genauig- 
keit bei der EMK nur in einzelnen Fallen bei besonders guter 
Reproduzierbarkeit der Kette erreicht wird und daB sich das 
Verhiltnis bei mehrwertigen Elektrolyten zu Ungunsten dieser 
Methode verschiebt. Hingegen bringt die bei Gefrierpunktsdaten 
erforderliche Umrechnung auf eine andere Temperatur hiufig eine 
empfindliche Genauigkeitseinbu8e mit sich. 


Tatsachlich stimmen bei Salzsdure beispielsweise bis m=0'2 die aus Gefrier- 
punktsmessungen (im wesentlichen von Ranpatt und Vansetow) fiir 0° abgeleiteten 





1 G. Scarcnarp, P. T. Jones, S. S. Prentiss, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 


2676, 2690 und spitere Abhandlungen. 
?.H. S. Harwep, R. W. Envers, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2179. 
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Aktivitatskoeffizienten mit den Ergebnissen fir EMKK von Harnep und Euters 
auf O'1% ‘tiberein; bei héheren Konzentrationen (Gefrierpunktsmessungen im 
wesentlichen von Cuapwet.) steigt die Abweichung auf 0°5%. Bei 25° und 
» —O'2 betragt hingegen die Differenz nicht weniger als 0°9%. 


Extrapolation und Anschlu8 von Messungen an eine 
andere Messungsreihe. 


Messungen der Aktivititskoeffizienten von gelésten Stoffen 
sind grundsatzlich zunichst mit einer willkiirlichen multiplikativen 
Konstante behaftet; nach den von LEwWIs und RANDALL eingefiihrten 
und wohl allgemein angenommenen Festsetzungen wird diese 
Konstante durch eine Extrapolation derart bestimmt, da8 der 
Aktivitétskoeffizient fiir die unendlich verdiinnte Lésung den Wert 
1 erhilt. GALLAGHER und Keyes?® haben jedoch ihre Messungen 
des Dampfdruckes der Lésungen von Athylen und Athanol in 
Schwefelsiure in der Weise ausgewertet, daB sie als HENry**** 
Konstante den bei der verdiinntesten gemessenen Lisung ge- 
fundenen Wert des Quotienten aus Dampfdruck und Molenbruch 
an Stelle des durch Extrapolation fiir unendliche Verdiinnung 
sich ergebenden Wertes einfiihren. Unsere Rechnung fiihrt zu 
einem um 14% bzw. 2% kleineren Betrag der Henry****” Konstante, 
die Aktivitiitskoeffizienten sind entsprechend grofer. 


Liegen zwei einander teilweise iiberdeckende oder wenigstens 
aneinander anschlieBende Messungsreihen A und B vor, so kann 
man die Extrapolation der Messungsreihe B des Bereiches héherer 
Konzentrationen hiiufig mit Vorteil durch einen AnschluB an die 
Messungsreihe A ersetzen; d. h. man ermittelt die durch die 
Messungen unbestimmt gebliebene Konstante der Reihe B mit 
Hilfe des aus der Reihe A bekannten Wertes des Aktivitiitskoef- 
fizienten einer beiden Reihen gemeinsamen Konzentration. Fehler 
in der einen oder beiden Reihen kénnen sich dadurch hemerkbar 
machen, da8 sich die entsprechenden Kurven des Aktivitiitskoef- 
fizienten an der AnschluBstelle schneiden bzw. mit einem Knick 
aneinanderfiigen. 


Als Beispiel seien wisserige Lésungen von Kaliumbromid angefihrt. Fir 
den Il, Erginzungsband der Lanpotr-Boérgnstemseven Tabellen lagen uns Altere 
Gefrierpunktsmessungen und Messungen der EMK von Haryep vor. Wenn auch 
fiir die konzentrierteren Lésungen den letzteren Angaben von vornherein eine 


* M. Gattacuer, D. B. Keyes, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2221. 
17* 
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héhere Genauigkeit zuzubilligen war, konnte die Extrapolation zweckmaBigerweise 
doch nur an Hand der Gefrierpunkte durchgefihrt werden. Die Harnepschen Ergebnisse 
wurden deshalb bei m==1 (durch Multiplikation der Originalangaben mit dem 
Faktor 1°030) an die Gefrierpunktsmessungen angeschlossen; die beiden Kurvep 
schnitten sich deutlich an der AnschluBstelle. Fir den demnichst erscheinendey 
Ill. Erginzungsband verfiigten wir tiber neue, sehr genaue Gefrierpunktsmessungen 
von Scatcnarp bis m=—1"l, welche die Mdéglichkeit einer wesentlich zuverlis- 
sigeren Festlegung der Kurve auch fiir héhere Konzentrationen brachten. Es 
zeigte sich nunmehr, daB die Harnepschen Ergebnisse (multipliziert mit 1°021) zu- 
sammen mit Scarcuarps Messungen eine gemeinsame, vollkommen glatte Kurve 
lieferten, also vorziglich miteinander iibereinstimmen, wihrend die Alteren 
Gefrierpunktsmessungen, wie sich an zwei Schnitten zeigt, bei den hdheren Kon- 
zentrationen mit einem bedeutenden Fehler behaftet sind. 


Temperaturabhiangigkeit des Aktivitatskoeffizienten. 


Die Temperaturabhingigkeit von Aktivitatskoeffizienten, 
deren Ermittlung insbesondere bei der vollstindigen Auswertung 
von Gefrierpunktsmessungen unerlaBlich ist, wird durch die 
partiellen molaren Warmeinhalte bestimmt. Zu deren Berechnung 
bedarf es einer Differentiation von Verdiinnungswaérmen und 
Wirmekapazitiiten nach dem molaren Gehalt. Bekanntlich ist die 
Differentiation empirisch gegebener Funktionen eine heikle Auf. 
gabe, insbesondere dann, wenn die Funktionen nur durch wenige 
Punkte gegeben sind. Gerade dieser Fall liegt bei Messungen der 
Wiarmeinhalte éfters vor; fiir die Verdiinnungswirmen einer s0 
wichtigen Substanz wie der Salpetersiure gibt es zwar genaue 
Messungen von Ricuarps und Rowe‘, doch ist die Zahl der Meb- 
punkte so gering, da8 die Interpolation der stark gekriimmten 
Kurve nur mit einer sehr bedeutenden Einbufe an Zuverlassig- 
keit vorgenommen werden kann. In Anbetracht dieser unver- 
meidlichen GenauigkeitseinbuBe geniigt es in solchen Fallen (und 
ebenso natiirlich bei weniger genauen Messungen), einfach die 
Tangenten an die Kurve der Verdiinnungswirme zu zeichnen. 
UnerlaBlich ist (und dies ist, wie wir feststellen muBten, nicht 
immer beachtet worden) eine nachtriigliche Ausgleichung der 
gefundenen Differentialquotienten, die am einfachsten graphisch 
ausgefiihrt wird. 





4 Ta. W. Ricnarps, A. W. Rows, J. Amer. chem. Soc. 43 (1921) 770. Die 
nach der ersten Niederschrift des vorliegenden Aufsatzes erschienenen Messungen 
von G. Becker und W. A. Rors [Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 104] legen die Ver- 
dinnungswirmen mit wesentlich héherer Genauigkeit und in einem grdferen 
Bereich fest. 
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Besondere Schwierigkeiten birgt die Extrapolation des 
Wirmeinhaltes bis zu unendlicher Verdiinnung. Auch hier kann 
die DEBYE-HUcKEL** Theorie mit besonderem Vorteil zur Er- 
ginzung der vorliegenden Daten gerade dort angewendet werden, 
wo die Ungenauigkeit der Messung am gréBSten ist, nimlich bei 
niedrigen Konzentrationen. Wir konnten das zweckmiSig ausge- 
arbeitete Rechenverfahren und eine Reihe von Resultaten von 
Rosstn1®° tibernehmen. Der wesentliche Vorzug dieses Verfahrens 
besteht darin, da8 die Extrapolation unter Verwendung der DEByr- 
HickEL***" Grenzgeraden an den unmittelbaren experimentellen 
Daten vorgenommen wird und die Differentiation erst an der 
unter Beriicksichtigung der Theorie ausgeglichenen Kurve vor- 
genommen wird; dies ist aus naheliegenden Griinden wesent- 
lich zweckmaBiger als die umgekehrte Reihenfolge der Ope- 
rationen. 


Bei den Extrapolationen aller Daten fiir starke Elektrolyte 
haben wir es fiir eine unerléSliche Forderung angesehen, an den 
Aussagen der DrsyE-Hitcke.***** Theorie fiir unendliche Verdiin- 
nung konsequent festzuhalten, auch wenn sich hiedurch kleine 
Differenzen gegeniiber den Autoren der betreffenden Messungen 
ergaben. Es erschien uns nicht angingig, etwa Gefrierpunkts- 
messungen in Ubereinstimmung mit der Theorie, Verdiinnungs- 
wirmen jedoch ohne Beriicksichtigung derselben zu extrapolieren; 
denn dieser Vorgang hitte zur Folge, daf die Aktivitits- 
koeffizienten wohl bei 0°, nicht aber bei 25° dem Grenzgesetz 
gehorchten. 


Als Beispiel und weil die Daten an und fiir sich von Interesse sein diirften, 
geben wir in der folgenden Tabelle molare Warmeinhalte der Salpetersiure bei 
19°8° nach den oben erwa&hnten Messungen von Becker und Rorn wieder. Es 
bedeutet m den molaren Gehalt (Mol auf 1000gH,O), —AH ist die Warme (cal. 
pro Mol HNO,), die frei wird, wenn die betreffende Lésung auf m==0'0515 
(HNO, . 1078H,O) gebracht wird, L, und L, sind die relativen partiellen molaren 
Warmeinhalte. In der mit BR bezeichneten Spalte sind die Zahlen angegeben, 
die wir durch Interpolation aus den von den Autoren mitgeteilten ausgeglichenen 
Werten gewonnen haben, mit RR ist das Ergebnis unserer Ausgleichung bezeichnet. 
Die Differenzen far die verdiinnten Lésungen sind im wesentlichen bedingt durch 
die Methode der Extrapolation (die sich bei Becker und Ror aus prinzipiellen 
Griinden allein auf die experimentellen Daten stiitzt), die Differenzen fir die 
Konzentriertesten Lésungen durch eine kleine Korrektur, welche wir zur Reduk- 
tion der (um einige Zehntelgrade schwankenden) MeBtemperatur auf 19°8° an- 
gebracht haben. 


— 


° F. D. Rossmi1, Bur. Stand. J. Res. 6 (1931) 791. 
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Molare Wairmeinhalte der Salpetersiure bei 19°8°. 


1/, —AH —AH . x 
m BR RR L, L, 
O (extrap.) 0 —78 0 0 
0°25 | 0 + 5 — 00273 107 
0°50 +37 +35 — 0009 115 
0°75 +23 +15 + 0°819 61°5 
1°00 —10 — 9 + 0°83 23 
1°25 —27 —26 + 0°96 18 
1°50 —39 —3l1 — O12 50 
1°75 —27 —19 — 4°36 138 
2°00 +21 +18 — 15°85 316 
2°25 102 95 —- 39°65 608 
2°50 208 213 — 78°2 985 
2°75 358 367 —132°3 1416 
3°00 549 560 —191°1 1817 
3°25 749 762 —249 2152 
3°60 (extrap.) 1031 1046 —339 2579 


In den gemessenen GréBen — AH ergeben sich, wie man sieht, nur kleine 
Unterschiede; in den abgeleiteten Gréfen L, und L, wirkt sich aber die Ver. 


schiedenheit der Extrapolation sehr stark aus (bei m" =0°25 wiirde sich nach 
der Extrapolation von Becker und Rots L,=0 an Stelle von 107 ergeben). 


Bei der Auswertung von Gefrierpunktsmessungen ist es 
empfehlenswert, den von LEwis und RANDALL im Kapitel XX VII 
der ,,Thermodynamik* ausfiihrlich beschriebenen Weg unter Ver- 
wendung der partiellen molaren Warmeinhalte des Liésungsmittels 
nur bis zur Ermittlung des Aktivitétskoeffizienten bei der Gefrier- 
temperatur des Liésungsmittels zu gehen und sodann nach der 
daselbst angegebenen Gleichung XX VII—23 den partiellen mo- 
laren Warmeinhalt des gelésten Stoffes zu verwenden. Zieht man 
nimlich zur Umrechnung von Aktivititskoeffizienten auf cine 
andere Temperatur den partiellen molaren Wirmeinhalt des 
Lésungsmittels heran, so fiihrt man damit implicite eine bis zu 
unendlicher Verdiinnung laufende Integration ein, welche schwer 
zu vermeidende Rechenungenauigkeiten mit sich bringt. 





Uber die elektrolytische Dissoziationskonstante 
der Salpetersiure. 


Es gibt unseres Wissens keinen einzigen starken Elektro- 
lyten, dessen Dissoziationskonstante auch nur gréBSenordnung: 
maSig mit einiger Zuverlissigkeit berechnet worden wire. Schon 
seit langem ist die Bedeutung optischer Untersuchungen fiir das 
Problem der Dissoziation der starken Elektrolyte erkannt worden. 
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In neuerer Zeit haben FromHERZ und Mitarbeiter * aus Messungen 
des Extinktionskoeffizienten .offenbar sehr gute Werte fiir die 
Dissoziationskonstanten einiger mittelstarker Elektrolyte abgeleitet. 
Was jedoch die starken Elektrolyte anbelangt, liegt nur bei der 
Salpetersiiure ein &hnlicher, friiherer Versuch von HALBAN und 
EISENBRAND? vor; doch gelangen diese Autoren zu keinem end- 
giltigen Ergebnisse, da die Extinktion des Nitrations so stark 
von der Gegenwart anderer Jonen abhiingig ist, daB sie den Dis- 
soziationseffekt aus ihren Messungen nicht rein herausschiilen 
konnten. 

Man mu8 alse nach anderen Eigenschaften suchen, welche 
die wesentlichen Bedingungen, da8 der Einflu8 einer Anderung 
des Molekularzustandes gut meBbar, der Einflu8 der Umgebung 
jedoch klein sein soll, besser erfiillen. Man kann nach allen 
Erfahrungen erwarten, dafi der Raman-Effekt diesen Forderungen 
hinreichend geniigt. Tatsichlich zeigen zwei, im wesentlichen 
iibereinstimmende Untersuchungen der Intensitit von Streulinien 
der Salpetersiiure ®, da8 das Verhialtnis der Intensitaét der Nitration- 
Linien zur Konzentration (die molare Intensitaét dieser Linien) 
mit steigender Konzentration stark abnimmt und da8 einige 
andere Linien der undissoziierten Molekel zuzuordnen sind. Dab 
die Abnahme der molaren Intensitit nicht durch eine Wechsel- 
wirkung zwischen den Ionen bedingt ist, hat Simons an Liésungen 
verschiedener Nitrate gezeigt. 

Sowohl Rao als auch Simmons geben leider nur Verhiltnisse 
der Intensitéten einer Linie in verschiedenen konzentrierten 
Salpetersiurelésungen an; sie kénnen daher auch hur Verhdiltnisse 
von Dissoziationsgraden bei verschiedenen Konzentrationen berech- 
nen. Wire iiberdies das Verhiltnis der Intensititen einer Nitrat- 
linie von einer Salpetersiurelésung und einer Nitratlésung bekannt, 
so lieBe sich auch die molare Intensitit des Nitrations (und damit 
die molare Intensitaét der unendlich verdiinnten Salpetersiure) 
in dem fiir die Salpetersiure verwendeten (willkiirlichen) Ma8 
leicht ausrechnen; damit waren aber auch Absolutwerte des Dis- 
soziationsgrades gegeben. Im folgenden ermitteln wir diese Absolut- 





6 H. Fromuerz, Kun-Hovu-Lim, Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 321. — H. From- 
HERZ, ibid. 158 (1931) 376. — E. Dorntmann, H. Fromnenz, ibid. 171 (1934) 353. 

7H. v. Havean, J. Etrsensranv, Z. physik. Chem. 182 (1928) 433. 

8 J. R. Rao, Proc. Akad. Wetensch. Amsterdam 33 (1930) 632; Proc. Roy. 
Soc. London (A) 127 (1930) 279. — L. Smons, Soc. Scient. Fennicae Comm. Phys. 
Math. VII, Nr. 9, 1933. — S. a. L. A. Woopwarp, Physik. Z. 32 (1931) 212, 777. 
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werte sowie die Dissoziationskonstante durch ein, freilich ziemlich 
unsicheres, Extrapolationsverfahren. 

Wir bezeichnen mit m den molaren Gehalt der Lisung an 
Salpetersiure (Mol auf 1000g Wasser), mit y den stéchiometrischen 
Aktivititskoeffizienten, mit « den Dissoziationsgrad, mit ( den 
(wirklichen) Aktivitiitskoeffizienten der undissoziierten Molekel, 
mit K die thermodynamische Dissoziationskonstante; der Index () 
soll eine feste Bezugskonzentration andeuten. Dann gilt fiir das 
von Rao und Simons angegebene Verhiltnis der Dissoziationsgrade 


BS? 2 2 m 2 
G % Kap "3 


Trigt man das Verhialtnis — gegen die GréBe my? auf, so erhiilt 


man eine Kurve, deren Kriimmung durch die nicht iibermifig 
groBe Konzentrationsabhingigkeit von £ bedingt ist und die man, 
wenn auch mit erheblicher Unsicherheit, bis m—O extrapolieren 
kann. 

Aus dem Abschnitt an der Ordinatenachse ergibt sich nach 
Simons’ Daten «,—0'17 (m,—19°9), ferner aus der Grenzneigung 
(da in der Grenze fiir unendliche Verdiinnung {—1) K—1 2. 
Aus dem Kurvenverlauf folgt log 2=020m (bis m=3). Der 
Dissoziationsgrad einer 05 M Salpetersiiure ergibt sich zu «—('83. 
Aus Raos Daten folgt «O17, (m—199); K=19; «0°89 
fir m—0°5. 

Von einer ausfihrlicheren Wiedergabe der Rechnung sehen 
wir ab, da ihr ohnehin nur vorliufiger Charakter zukommen kann. 
Wir hoffen aber, da8B dieser Versuch in Anbetracht des grofen 
Interesses, welches eine einigermafen zuverlissige Ermittlung 
der Dissoziationskonstante eines starken Elektrolyten verdienen 
wiirde, den Anla8 zu einer Ergiinzung der Messungen in der an- 
gedeuteten Richtung und damit zu einer Kontrolle unserer Ab- 
schitzung geben wird. 
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Untersuchungen iiber Oxydationskatalyse 
II. Mitteilung 3 
Chromoxyd als Katalysator 


Von 
A. Kutze_nicc und W, WaGNER 


Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 
(Eingegargen am 23. 12. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 1. 1936) 


1. Fragestellung. 


In der ersten Mitteilung! wurde gezeigt, daB Kaliumferro- 
cyanidlésung bei Gegenwart von Oxydpulvern, Fullererde oder 
Tierkohle durch Luftsauerstoff mehr oder weniger leicht zu Ferri- 
cyanid oxydiert werden kann. 

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflu8 der physika- 
lischen Beschaffenheit des Katalysators (der Herstellungsbe- 
dingungen) auf seine Wirksamkeit fiir einen bestimmten Fall, 
nimlich das Chromoxyd, naher behandelt. 


2. Versuchsbedingungen. 


a) Die Beurteilung der katalytischen Wirksamkeit der Pri- 
parate geschah in derselben einfachen Art wie friiher: 

50cm* m/5 Kaliumferrocyanidlésung wurden in einem 300 cm* 
fassenden Philipskolben mit 05g des Pulvers 5 Minuten ge- 
schiittelt und sodann durch ein Papierfilter gegossen. Filtrat und 
Waschwasser wurden mit Kaliumjodid und Zinksulfat versetzt, 
worauf das ausgeschiedene Jod mit n/20 oder n/100 Natrium- 
thiosulfatlésung unter Verwendung von Mikrobiiretten titriert 
wurde. lem’ der n/20 Thiosulfatlésung zeigte 04mg Sauer- 
stoff an. 

b) Bei der Untersuchung der Chromoxydpriparate war be- 
sonders darauf zu achten, da8 sie Chromat auch nicht in Spuren 
enthielten. Solche konnten aus den Ausgangslisungen stammen; 
besonders zu beriicksichtigen war aber, da’ Chromoxyd schon bei 
verhaltnismaéBig niederer Temperatur Sauerstoff aufnimmt, wobei, 
wie einige Autoren meinen, Chromichromat, nach anderen 
Chrom-(4)-Oxyd, CrO,, entsteht. 





* Als I. Mitteilung soll die Arbeit: A. Kurzetniec, ,Zur Kenntnis der sauer- 
stoffibertragenden Wirkung von Stoffen mit groBer spezifischer Oberfliche* gelten 
\Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1753]. 
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Da Ferrocyanid durch Chromat oxydiert wird, wie Versuche 
zeigten *, war dadurch eine Fa]schung der Ergebnisse zu befiirchten, 

Als sehr empfindlicher Chromatnachweis diente uns die Diphenylcarbacid- 
reaktion. (Sie gestattet nach Feicr* noch den Nachweis von 0°25y Cr.) Eine 
kleine Menge des Pulvers wurde unmittelbar in die alkoholische, mit verdiinnter 
Schwefelsiure versetzte Reagenslésung eingetragen (Porzellantipfelplatte). Dic 
Aufnahme gréBerer Sauerstoffmengen ist schon an der schwarzen Farbe der 
Priparate zu erkennen. Aber auch rein griin gefarbte Priaparate gaben unter Um- 
stinden mit dem Reagens noch eine sehr tiefe Rotviolettfirbung. 


c) Zur Vermeidung der Sauerstoffaufnahme wurden die Pri- 
parate stets im Wasserstoffstrom erhitzt, wenn Darstellungs- 
temperaturen iiber 100° in Frage kamen. Es erwies sich als 
notwendig, den im Kippapparat erzeugten Wasserstoff noch von 
Sauerstoffspuren zu befreien, was in wirksamer Weise durch 
Uberleiten iiber gliihendes Eisenpulver gelang. — Ferner ist es 
nétig, das Chromoxyd im Wasserstoffstrom bis auf Zimmer- 
temperatur abkiihlen zu lassen, denn dieses vermag auch die 
Wasserstoffverbrennung zu katalysieren‘, soda8 es bei plétzlichem 
Luftzutritt zu dem noch warmen (z. B. 60° heifen) Priparat zu 
einer starken Temperatursteigerung und damit zu neuerlicher 
Sauerstoffaufnahme kommen kann. 


Die Dauer der Erhitzung betrug gewoéhnlich 1 Stunde. Ein 
elektrisch beheizter Rohrofen wurde verwendet. 


d) Die Bestimmung der katalytischen Wirksamkeit erfolgte 
erst, nachdem die Priaiparate mindestens 24 Stunden, auf einem 
Uhrglase ausgebreitet, der Luft ausgesetzt waren, also das 
Adsorptionsgleichgewicht sicher erreicht war. 


3. Priparate der ,Hydroxydreihe*. 


a) In einer ersten Versuchsreihe wurden verschieden hoch 
erhitzte Anteile desselben Ausgangspriparates, namlich eines ge- 
fillten Chromhydroxydes, verglichen. 


Es ist bekannt, da8 Chromhydroxyd Salze hartnickig fest- 


halt. Diesem Umstande Rechnung tragend, wurde als Chromsalz 
das Chlorid und als Fallungsmittel Ammoniak gewiihlt, so dab 





* Vgl. auch Gmetins Handbuch, Fe, B, S. 590. 

* F. Feet, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tipfelreaktionen (1931) 206. 

* Die katalytische Verbrennung von H,, ferner von Alkohol, Ather. 
Ammoniak usw. an Cr,0, wurde schon 1853 von J. E. Asusy beschrieben 


(Philos. Mag. (4) 6, 77]. 
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nur Ammonchlorid als Verunreinigung des Niederschlages auf- 
treten konnte, die aber durch Erhitzen auszutreiben war. 


Wir gingen von einer Liésung aus, die auf 500cm* Wasser 
100g CrO; und 200cm* konz. HCl enthielt. Diese wurde in der 
Hitze mit Methanol reduziert, wobei die Vollstindigkeit der 
Reduktion durch die Diphenylcarbacidreaktion kontrolliert wurde, 
zur Austreibung des Aldehydes einige Zeit gekocht und mit NH, 
gefallt. Der Niederschl ag wurde wiederholt mit dest. Wasser aus- 
gekocht, auf einer Nutsche abgesaugt und bei 105° einige Stunden 
getrocknet. Er enthielt dann etwa 44% Wasser und bildete blau- 
eriine Brocken, die durch Zerdriicken mit dem Pistill in ein 
feines Pulver iibergefiihrt wurden. NH,-Salz war in merklichen 
Mengen nachzuweisen. Auffallenderweise reagierte das ge- 
trocknete Pulver deutlich sauer, was mit der Dissoziation des 
Ammonchlorides zusammenhingen diirfte. Vielleicht erklart sich 
dadurch auch, daB das Praparat chromatfrei gewonnen werden 
konnte, obwohl nach ROTHAUG® sowie NEUMANN und GOBEL® die 
Oxydation des Chromhydroxydes schon unter 100° beginnt. — 
Kin Chromhydroxyd, das durch Fillung von Chromnitratlisung 
mit Natronlauge erhalten wurde und nach dem Trocknen alkalisch 
reagierte, gab nimlich in der Tat die Chromatreaktion. 


Auch nach einstiindigem LErhitzen auf 700° war noch 
schwach saure Reaktion festzustellen, wihrend die Fiarbung von 
NESSLER***™ Reagens durch das auf 400° erhitzte Priparat nur 


mehr sehr schwach war. 


In Figur 1 sind katalytische Wirksamkeit (ausge- 
driickt in Mikrogrammen Sauerstoff pro 0°5g Oxyd), Korn griBe 
(Mittelwert aus 20 mikroskopischen Messungen bei 900 facher Ver- 
gréBerung), Wassergehalt (Glihverlust vor dem Gebliise bei 
800°) und Joddampfsorption (Thiosulfatverbrauch fiir Olg 
Oxyd in Kubikzentimeter n/100-Lisung; die Pulver waren 9 Tage 
dem Joddampf in einem Exsikkator ohne Trockenmittel ausge- 
setzt) graphisch dargestellt. 


Tabelle 1 enthalt erginzende Angaben iiber die Farbe, die 
Aziditit, den NH,-Gehalt und die Stirke der Brown**®* Bewegung. 
Hinzuzufiigen sind noch Bemerkungen iiber das Verhalten der 





5 G. Rornaue, Z. analyt. Ch. 84 (1931) 165. 
* B. Neumann u. E. Goser, Z. Elektrochem. 40 (1984) 762. 
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wisserigen Aufschlemmung: Das bei 500° gegliihte Priparat ver- 


teilt sich in Wasser zu einer opalisierenden, sehr bestindigen 


Suspension, die triib durchs Filter geht. Auch das bei 900° ge- 


gliihte Oxyd gibt noch ein triibes Filtrat, das bei 1000° gegliihte 
dagegen nicht mehr. 
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Fig. 1. 


Vergleichsweise wurden Versuche iiber die Wirksamkeit 
der gleichen Priparate gegeniiber dem Wasserstoffsuperoxyd- 
zerfall angestellt (Girkélbchen, 0'3%ige H,O,-Liésung, 00149 
Oxyd, Beobachtung der nach bestimmten Zeiten entwickelten 
Gasvolumina). —- Da die Zersetzung je nach der Art der Pri- 
parate nach verschiedenen Gesetzen verliuft (Selbstbeschleunigung 
bei maBig, Verzégerung bei héher erhitzten Priiparaten) kann 
die Aktivitéit der Oxyde nicht durch eine einfache Zahl gekenn- 
zeichnet werden. Es sei daher hier nur festgestellt, daB sie be! 
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450° ein Maximum erreicht, auf 500° rasch und weiterhin lang- 
samer abnimmt. Bei 1200° ist sie fast Null. 

6) Die in Figur 1 und Tabelle 1 niedergelegten Ergebnisse 
sollen zunaéchst auf einen médglichen Zusammenhang zwischen 
katalytischer Wirksamkeit und Korngré 8e hin betrachtet werden. 

Wie die mikroskopische Messung zeigt, sind die beobachteten 
Unterschiede im allgemeinen gering (KorngréBen von 0'8—1'5w), 
was mit Messungen von P. P. BUDNIKOFF u. K. E. KRAUSE’ an 
ihnlich hergestellten Chromoxydpriparaten in Einklang steht. 



































Tabelle 1. 
| 
Nr. Fecaenss| Farbe Aziditat NH,-Reaktion potions | 
| 1 | 105 | heliblaugriin | sauer | stark | ~ 
2 | 300 | mattgraugriin | sauer | stark | _ 
3 350 liv _ sauer _ stark | lebhaft 
4 400 | Oliv | sauer | schwach | lebhaft 
5 450 | oliv | sauer | schwach | lebhaft | 
6 500 | grin | Schw. sauer | negativ _unmerklich | 
7 | 700 | grin _s.schw. sauer | — ~ | 
8 800 | griin | neutral | — _ | 
9 | 900 | gelbstich. Grin | _ | - | - | 
10 | 1200 | | | 


dunkelgrin | — — — 


Zwischen 300 und 600° liegen sie innerhalb der Fehlergrenze. 
Von 700—1200° steigt die Korngré8e ein wenig an. Aber selbst 
das bei 900° gegliihte Priparat ist noch so feinteilig, daB es 
durch das Filter laéuft. Dementsprechend vermindert sich auch 
das Schiittvolumen nur wenig. Es betrigt 1°4cm3/g bei 300° und 
1'25em/g bei 1200°. Diese schwache Sinterung hingt wahr- 
scheinlich mit der sehr geringen Fliichtigkeit des Chromoxydes 
zusammen. 

Den starken Anderungen der Aktivitit stehen so- 
mit nur unbedeutende Anderungen der KorngréBe ge- 
gentiber. 

Chromoxyd gehért zu jenen Oxyden, die den BrRzELIvs- 
effekt zeigen, d.h. beim Erhitzen auf bestimmte Temperaturen 
verglimmen. Fiir Chromoxyd liegt die Verglimmtemperatur nach 
Literaturangaben§&,%,'° bei etwa 500°. Unsere Versuchsanordnung 





7 P. P. Bupyrxorr u. K. E. Krauss, Kolloid-Z. 55 (1931) 333. 
§ G. Rornause, |. c., S. 165. 

* L. Buanc, Ann. Chim. (10) 6 (1926) 182. 

10 T,, Wouter u. Wenrune, Kolloid-Z. 11 (1913) 241 
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erlaubte die Beobachtung des Priiparates wihrend der Herstellung 
nicht. Doch wurde durch besondere Versuche festgestellt, daB das 
Verglimmen in Wasserstoff bei 470° erfolgte. 

L. WOHLER’! hat die Auffassung vertreten, da8 die zum 
Verglimmen fiihrende Temperatursteigerung auf einer plétzlichen 
Verkleinerung der Oberfliche beruht, wogegen J. BOHM !? die Ur- 
sache in dem Ubergang aus dem amorphen in den kristallinen 
Zustand sieht, den er réntgenographisch nachwies. R. FRICKE und 
P, ACKERMANN!® konnten auf Grund von Strukturuntersuchungen 
an Kisenoxyd zeigen, da8 das Verglimmen vornehmlich auf die 
bei der Ordnung des Gitters freiwerdende Wiirme zuriickgefiihrt 
werden mu8 und teilen die Ansicht BOxMs. 


Auch im vorliegenden Falle erwies sich das nicht verglimmte 
Chromoxyd (auf 400° erhitzt) réntgenographisch als amorph", das 
auf 500° erhitzte dagegen kristallin. 

Im Verein mit dem Nachweis, da eine Teilchenvergréberung 
in dem in Frage kommenden Gebiet nicht auftritt, bildet dieser 
Befund eine weitere Bestatigung der BOum***™" Auffassung. 


Die sorbierten Jodmengen (s. Fig. 1) stehen weder mit den 
Teilchengré8en, noch mit der Aktivitéit in Zusammenhang. Hier 
driingt sich vielmehr eine Parallele zu der Kurve des Wasser- 
gehaltes der Priparate auf. So ist in beiden Fiillen bei 350° ein 
Knick zu erkennen. Auf diese Tatsache soll in einem anderen 
Zusammenhange zuriickgekommen werden. 


c) Nachdem der Korngré8eneinflu8 sich als unbedeutend er- 
wiesen hat, soll erértert werden, ob die Aktivitétsunterschiede 
sich auf das Auftreten neuer Phasen zuriickfiihren lassen. 


«) Bemerkenswert erscheint zunichst die Tatsache, da8 die 
auf 350—450° erhitzten Priiparate (Gebiet des Aktivititsanstieges!) 
olivbraun gefirbt sind, wihrend das gefallte Chromhydroxyd 
als blaugriin und das verglimmte Oxyd als g riin zu bezeichnen 
sind. (Ein ,,griinlichbraun‘ gefairbtes Chromoxyd erhielten iibrigens 
auch LazigR und VAUGHEN'® durch Erhitzen von Chromhydroxyd 
in Wasserstoff auf 400°.) 





11 L. Wouter, Kolloid-Z. 38 (1926) 97, 111. 

2 J. Boum, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925) 217. 

%® R. Fricke u. P. Ackermann, Z. Elektrochem. 40 (1934) 638. 

* Die Aufnahmen wurden liebenswiirdigerweise von Herrn Dr. Noworyy 
im Institat fair physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


hergestellt. 
15 Wirsur A. Lazer u. J. V. Vavenen, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3084. 
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Es ist bekannt, daB Chromoxyd schon nach Aufnahme von ver- 
hiltnismaéBig wenig Sanuerstoff schwarz erscheint '*. Obwohl unsere 


| Priparate tiberschiissigen Sauerstoff kaum enthalten konn ten, 


wurde doch noch durch eine Versuchsreihe sichergestellt, daB die 


' von uns beobachtete und die durch Sauerstoff bewirkte Verfirbung 
anderer Natur sind. Zu diesem Zwecke wurde unser Ausgangs- 
_ priparat im Sauerstoffstrom auf verschiedene Temperaturen er- 


hitzt. Die schwarzen Praparate oxydieren die Ferrocyanidlésung 
ganz erheblich stirker als die chromatfreien (Tabelle 2). 














Tabelle 2. 
Temperatur der Verbrauch von n/10 Na,S,0, 
Darstellung in Kubikzentimeter pro 0°59 
200 6°0 
300 10°4 
400 2°1 
500 1°25 











Der Hichstwert liegt hier aber bei 300°, was iibrigens mit 
den Angaben von RoTHAUG® iiber die Chromichromatbildung voll- 
kommen iibereinstimmt, und somit um 150° niedriger als in der 
Reihe der in Wasserstoffatmosphire erhitzten Priparate. 

6) An eine Reduktion des Chromoxydes durch Wasser- 
stoff ist kaum zu denken, da diese nach den bisherigen Erfahrunge n 
auch bei den héchsten Temperaturen nicht erfolgt 1’. 

1) Wie schon erwihnt, zeigt die Kurve des Gliihverlustes 
bei 350° einen Knick (Fig. 1). Der Wassergehalt entspriche an 
diesem Punkte annihernd einer Verbindung Cr,O,.2 H,O (179% 
und 19°2%). Eine solche ist jedoch nicht bekannt, wihrend die 
Verbindungen Cr.0,;.3 H,O'*® und Cr.0;.H,0'* nachgewiesen sind, 
fiir welche sich umgekehrt in unserer Kurve keine Anzeichen finden. 

Auf réntgenographischem Wege laBt sich nichts iiber das 
Vorliegen bestimmter Hydrate aussagen, da selbst das bei 400° 
gegliihte Praiparat noch amorph ist. 

Somit lassen sich die Aktivititsunterschiede auch 
nicht auf eine verschiedene chemische Natur der Kata- 


lysatoren zurickfihren. 


‘6 Vgl. z. B. Aseces Handbuch der anorgan. Chemie, IV. Bd., 1. Abt., 
2. Halfte, S..396. Merkwiirdigerweise wird diese Tatsache hiufig genug iibersehen. 

‘TH. Morssan, Ann. Chim. Physique, Serie XXI (1880) 243.— H. v. Warren- 
sERG u. S. Aoyama, Z. Elektrochem. 33 (1927) 144. 

18 A. Hanrzscu u. E. Torxe, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932) 60. 

‘9 A. Simon, O. Fiscuer u. Ta. Scumipr, Z. anorg. allg. Chem. 185 (1929) 107. 


238 A. Kutzelnigg und W. Wagner 


4. Chromoxydpraparate verschiedener 
Darstellungsweise. 


Die katalytische Wirksamkeit verschiedener, simtlich voll- 


kommen chromatfreier Chromoxydpriparate ist in Tabelle 3 zu. 
sammengestellt. (3 Priparate der Hydroxyd-Reihe sind vergleichs. 
halber mit aufgenommen.) 














Tabelle 3. 
2 Se SS A ENN hy 
a an Pa ema erereeeemeemeeerns ecnnt 

Wirk - Schiitt- 
Nr. | Ausgangsverb. — kent — rs Dargestellt nach if 
Y 0,/0°5 g om3/g | 
1 Oxalat 400° 68 0°9 Hérrie u. Srrrar | 
(Priparat K)?° | 
2 Nitrat 300° 76 |heterodispers| 1°9 | Neumann u. Goser® 


3 | Ammon- | 300° 100 j|groBe Sekun-| 5°6 | Hiérrie u. Sreiar 














chromat darteilchen (Praparat H)*°) 
4 | Merkuro- | 600° 168 0°75 6°2 | Hérrie u. Srerar | 
chromat | (Praparat J)*°) | 
5 | Hydroxyd | 105° 28 1°6 14 | vgl. 3. Abschnitt _ 
6 > 450° 448 0°9 1°4 | . | 
7 + 600° 16 0°85 1°4 \ 
8 | Guignetgriin 
(lasierendes | 
Chromoxyd- | | 
grin) — 16 8°6 * 1°7 | Liyxe-Bevret ** 

















Das nach dem bei 450° gegliihten Hydroxyd wirksamste 
Priiparat wurde durch Zersetzung von Quecksilberchromat bei 
600° gewonnen. Es ist zugleich das feinteiligste der Tabelle 
und zeigt wie das erstgenannte lebhafte Brown*** Bewegung. 
Anderseits ist das grobkérnigste, nimlich das Guignetgriin oder 
lasierende Chromoxydgriin, am wenigsten wirksam. 

Von diesen Grenzfallen abgesehen, laifit sich aber eine Pro- 
portionalitét zwischen Korngré8e und Aktivitit nicht nachweisen, 
dies auch deshalb, weil die Teilchengré8e bei einer und derselben 
Probe oft stark schwankt und die Unterscheidung zwischen 
Primiér- und Sekundirteilchen nicht immer méglich ist. 





#0 G. F. Hirrie u. K. Srerr, Z. Elektrochem. 39 (1933). 
21 Vgl. auch L. Wouter, Z. angew. Ch. 39 (1926) 13. 
#2 F, Linxe-E. Beutet, Die Malerfarben, EBlingen 1924, S. 99. 
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5. Vergleich mit den Ergebnissen anderer Autoren. 


Chromoxyd wird bekanntlich in der Technik vielfach als 


i Katalysator verwendet. Die Abhangigkeit seiner Wirksamkeit 
i yon der Darstellungsweise ist in einigen Fallen untersucht worden, 
' so von Hértie und Striau2* in bezug auf den Methanolzerfall 
' und von LaziEr und VauGHEN?® beziiglich der Athylenhydrierung. Es 
; mu8 aber bemerkt werden, da8 in beiden Arbeiten auf unbedingte 
' Chromatfreiheit der Priiparate kein Wert gelegt wurde. 


LAZIER und VAUGHEN machten die Feststellung, da8 nur das 
amorphe Chromoxyd (iibrigens als einziges Oxyd) die Hydrierung 
und Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen katalysiert. Im _be- 
sonderen fanden sie ein bei 400°im Wasserstoffstrom aus Hydroxyd 


 erhaltenes griinbraunes Chromoxyd sehr aktiv, wiihrend das auf 
500° erhitzte, griine Praiparat unwirksam war. Diese Ergebnisse 
' entsprechen bemerkenswerterweise genau den von uns in bezug 
' auf die Oxydation von Kaliumferrocyanidlésung gewonnenen. 


Auch Httrie und Srriau ziehen zur Erklirung der groBen 
Verschiedenheiten im Verhalten ihrer Priparate einerseits den 


| Gegensatz zwischen dem kristallinen und dem amorphen Zustand 


heran, anderseits halten sie kleine Schwankungen im Sauerstoff- 
gehalt fiir maBgebend. Durch die Annahme bloBer Oberflichen- 


 verschiedenheiten kann eine Erklirung nicht geboten werden, 


wie dies auch bei unseren Versuchen der Fall ist. Dariiber hin- 
aus konnte eine einfache Beziehung zu unseren Ergebnissen nicht 


| gefunden werden. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Erhitzen der Ausgangsverbindungen in vollkommen 
sauerstoffreiem Wasserstoff erhaltene chromatfreie Chromoxyd- 
priparate sind je nach ihrer Vorgeschichte in verschiedenem 


| MaB’e befahigt, die Oxydation von Kaliumferrocyanidliésung durch 


Luftsauerstoff zu katalysieren. 
2. Die Darstellungstemperatur ist auf die katalytische Wirk- 


samkeit der Priparate von groBem Einflu8. Bei 105° getrocknetes 
Chromhydroxyd ist nur wenig wirksam. Von etwa 250° an nimmt 
die Aktivitét rasch zu, um bei 450° ein scharfes Maximum zu 
erreichen, von dem sie rasch bis auf Null abfallt. — Ein flaches 
Maximum tritt auBerdem bei 200° auf. 

3. Die aus Hydroxyd gewonnenen aktiven Priparate sind 
olivbraun und amorph, die stirker gegliihten, inaktiven, griin 
und kristallin. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 67 18 


240 A. Kutzelnigg und W. Wagner 


4. Die bei verschiedenen Temperaturen dargestellten Pri. 


parate unterscheiden sich hinsichtlich der TeilchengréBe nur 


unwesentlich. In dem Gebiet des Aktivititsabfalles laBt sich eine 


a 
J} 


Kornvergréberung nicht feststellen und selbst das bei 900° ge. } 


gliihte Chromoxyd ist noch verhiltnismaBfig feinteilig. 

5. In der Reihe der durch Sauerstoffaufnahme schwarz ge. 
firbten Priiparate tritt ebenfalls ein scharfes Maximum der 
Oxydationswirkung auf, das aber bei 300° liegt. 

6. Das durch Zersetzung von Merkurochromat bei 600° dar- 
gestellte sehr feinteilige Chromoxyd hat nach den Priparaten 
der Hydroxydreihe die gréBte, das verhiltnisméBig grobkérnige 
,lasierende Chromoxydgriin“ die geringste Wirksamkeit. Die 
Wirksamkeit der aus Ammonchromat, Chromoxalat und Chrom- 
nitrat gewonnenen Priparate liegt dazwischen und nimmt in der 
angegebenen Reihenfolge ab. 


Die vorliegende Arbeit wurde durch die Gewahrung einer 
Subvention der Akademie der Wissenschaften* an den einen von 
uns geférdert, wofiir der verbindlichste Dank ausgesprochen sei. 
Ferner danken wir Herrn Prof. Dr. Ing. Ernst BEuTEL fiir wert- 
volle Ratschlige. 


* Aus den Ertragnissen der Zacu-Stiftung. 
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Untersuchungen iiber Oxydationskatalyse 
III. Mitteilung 
Allgemeine Gesichtspunkte 


Von 


A. KuTZELNIGG 
Technologisches Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 


(Eingegangen am 23. 12. 1985. Vorgelegt in der Sitzung am 9. 1. 1936) 


An die vorhergehende Mitteilung ankniipfend', soll zuniichst 


| die Wirksamkeit des Chromoxydes als Oxydationskatalysator in 


verschiedenen Temperaturbereichen und bei verschiedenen Re- 
aktionen verglichen werden. In den folgenden Abschnitten wird 


' das Verhalten verschiedener Oxyde bei einer bestimmten Re- 
 aktion, némlich der auch in der ersten Mitteilung behandelten 


Oxydation des Kaliumferrocyanides besprochen und versucht, 


allgemeine Gesichtspunkte herauszuarbeiten. SchlieBlich wird 
_ das Verhalten der untersuchten Oxyde bei anderen Reaktionen 


; erdrtert. 


1. 


Chromoxyd kann in drei verschiedenen Temperaturbereichen 


_ als Oxydationskatalysator auftreten. Die Oxydation einer wiis- 


' serigen Liésung bei Zimmertemperatur wurde in der vorher- 
' gehenden Mitteilung besprochen. — Ebenso wurde schon auf die 
_ vor 82 Jahren angestellte Beobachtung AsHBys* hingewiesen, 
' wonach zuvor zur Rotglut erhitztes Chromoxyd die Verbrennung 
' von Alkohol- und von Atherdampf, von Ammoniakgas und von 
_ Wasserstoff zu katalysieren vermag. Kigene Versuche, die an 
anderer Stelle beschrieben werden sollen, zeigten, da8 Chrom- 
| oxydpriparate in einem Leuchtgas-Luftgemisch ergliihen, wenn 
' sie eine Temperatur von 200—300° erreicht haben. Da nun 
| Chromoxyd gerade in diesem Gebiete Sauerstoff aufnimmt und 
| in eine schwarz gefirbte Verbindung iibergeht, scheint es sich 
hier um die Sauerstoffiibertragung durch abwechselnde Oxydation 
und Reduktion des Kontaktes zu handeln. 


Die Oxydation von Schwefeldioxyd schlieBlich beginnt nach 





1 Mb. Chem. 67 (1936). 
2 J. E. Asusy, Philos. Mag. J. Sci. (4) 6 (1853) 77. 
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L. WOHLER, W. PLUDDEMANN und P. WOHLER® iiber einem Chrom- 
oxydkontakt oberhalb 500° und die Wirkung des Kontaktes 
wird bis zu einer Temperatur von 900° stetig besser. (NEUMANN 
und G6BEL‘ geben 600° als Temperatur der besten Wirksamkeit 
an; die Unterschiede in den Angaben diirften auf die ver- 
schiedene Darstellungsweise der Priparate zuriickgehen.) 

Bei diesen Temperaturen vermag das Chromoxyd nicht 
mehr Sauerstoff aufzunehmen oder festzuhalten®. Ferner ist das 
hochgegliihte Chromoxyd kristallin, wihrend die bei Zimmer- 
temperatur wirksamsten Praparate amorph waren. 

Die Wirkungsweise des Kontaktes scheint also zuniichst 
in allen drei Fiillen verschieden zu sein. Es lassen sich aber 
doch gewisse Beziehungen finden. Betrachten wir die Farbe der 
Katalysatoren. Wie in der II. Mitteilung gezeigt wurde, ist das 
im Bereich von 350—450° dargestellte amorphe Chromoxyd 
olivbraun. Hochgegliihtes Chromoxyd ist bei Zimmertemperatur 
griin; bei 500—900°, also den Temperaturen, wo es katalytisch 
wirksam ist, aber gleichfalls braun®. Bei 200—300° schlieBlich 
firbt sich das Chromoxyd bei Gegenwart von Sauerstoff’ tief- 
schwarz. In allen drei Fallen zeigt die Farbinderung eine Ab- 
weichung von dem stabilen Zustand an, die als Voraussetzung 
der katalytischen Wirksamkeit gelten kann. 

Dem vollkommen ungeordneten Zustand des amorphen 
Oxydes kann das durch die Wiarmebewegung zeitweilig aufge- 
lockerte Gitter des stabilen Oxydes gegeniibergestellt werden, 
womit Verfairbung und Aktivitét auf dieselbe Ursache zuriick- 
gefiihrt wiren. Es sei hier iibrigens darauf hingewiesen’, dat 
Gitterstérung und Temperatureffekt sich im Réntgendiagramm 
in derselben Weise iuSern. Der amorphe Zustand liBt sich aber 
auch als extrem gestérter kristalliner auffassen. 


2. 


Da die Darstellungstemperatur von grofem Einflu8 auf die 
Aktivitit der Chromoxydpriparate war, wurden entsprechende 
Versuche auch mit Eisenoxyd und Kupferoxyd angestellt. 





3 L. Wourer, W. Prippemann und P. Wouter, Z. physik. Chem. 62, 641. 

* B. Neumann und E, Giser, Z. Elektrochem. 39 (1933) 677. 

° G. Rornaue, Z. analyt. Ch. 84 (1931) 165. — Mancnor und Kraus, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 3512. 

6 Nicuors und Snow, Philos. Mag. J. Sci. (5) 32 (1891) 401. 

7 R. Fricke und P. Ackermann, Naturwiss. 21 (1933) 366. — J. Henasrenseré 
und H. Mark, Z. Physik 61 (1930) 442. 
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a) Fe,O;. Herstellung des Ausgangspriparates: 10% ige 
Eisenchloridlésung wurde in der Siedehitze mit Ammoniak ge- 
fillt, der Niederschlag hei8S gewaschen und mehrere Stunden 
bei 110° getrocknet. Erhitzt wurde im Rohrofen jeweils eine 
Stunde. Die Ergebnisse hinsichtlich der Oxydation von Ferro- 
vyanidlésung zeigt Tabelle 1. 




















Tabelle 1. 

Temperatur wor 
der Vorbehandlung 5 Sauerstoff/g Oxyd 
110 160 
Hie 224 
300 268 
400 264 
500 | 240 








| 1000 | 40 | 

Es fallt auf, daB die Aktivitét hier ebenso wie beim 

Chromoxyd mit steigender Temperatur his zu einem, hier aller- 

dings wesentlich flacheren Maximum wiichst, um dann wieder 
langsam abzunehmen. 

b) CuO. Kupferoxyd wurde nach den Angaben von RUER 

und KuscHMANN® durch Zersetzung von basischem Nitrat her- 
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Fig. 1. 


gestellt. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. Die 
Figur enthailt ferner eine nach den Angaben dieser Autoren 
gezeichnete Kurve, die die adsorbierten Luftmengen in Abhiin- 
gigkeit von der Temperatur der Vorbehandlung zeigt. Auch 
hier tritt ein Maximum bei mittlerer Temperatur hervor. Dieses 
stimmt wohl seiner Lage nach nicht genau mit demjenigen der 
Luftadsorptionskurve iiberein, doch ist zu beriicksichtigen, dab 





§ R. Ruer und J. Kuscumann, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927) 257. 


944 A. Kutzelnigg 


RUER und KUSCHMANN zwischen 500 und 700° keinen Wert be. 
stimmt haben. 


Die genannten Autoren erkliren die merkwiirdige Tatsache, 
daB die bei niedriger Temperatur hergestellten Priiparate 
weniger Luft adsorbieren als die bei 500° gegliihten, in der 
-Weise, da8 sie eine Behinderung der Luftadsorption durch eine 
adsorbierte Wasserhaut annehmen. DE BOER und DIPPEL ® wiesen 
jiingst nach, da8 Flu8spatpulver erst nach dem Evakuieren bei 
400° die maximale Menge Joddampf aufnimmt und erkliren ihre 
Ergebnisse in der gleichen Weise. 


Es ist durchaus wahrscheinlich, da8 auch der Anstieg der 
katalytischen Wirksamkeit mit der Entfernung adsorbierter 
Stoffe, sei es nun Wasser (CuO) oder vielleicht auch Ammon- 
chlorid (Cr,O;, Fe,0;) zusammenhingt. 


3. 


In der ersten Mitteilung'® wurde gezeigt, daB die oxydie- 
rende Wirkung der Pulver dem an der Oberfliche der Pulver 
adsorbierten Luftsauerstoff zugeschrieben werden mu8. Die Par- 
allele zwischen dem von RUER und KuscHMANN bestimmten Luft- 
adsorptionsvermégen von Kupferoxydpriparaten und deren sauer- 
stoffiibertragenden Wirkung ist dafiir ein weiterer Beleg. 


Leider sind die Literaturangaben iiber das Luftadsorptions- 
vermégen von Oxydpulvern spirlich, so da8 sich ein quantitativer 
Vergleich nicht anstellen laé8t. Sie fehlen gerade fiir solche 
Stoffe, die sich bei unseren Versuchen als inaktiv erwiesen haben, 
wie z. B. das Zinkoxyd. 


Die Tatsache allein, da8 ein Stoff Luft adsorbiert, geniigt 
noch nicht, um ihn zur Sauerstoftiibertragung zu befihigen. Uber 
die Art und Weise der Aktivierung des adsorbierten Sauerstoffes 
durch bestimmte Oxyde 1la8t sich aber einstweilen nichts Be- 
stimmtes aussagen. Sie mag von Fall zu Fall verschieden sein. 
— Beim Nickeloxyd ist die Aufnahme von Sauerstoff in aktiver 
Form mit der Schwarzfirbung verbunden, wie LE BLANc und SAcHSE 
zeigten '! und fiihrt zu einer Elektronenleitfihigkeit }*. Ahnliches 





* H. ve Boer und C., J. Dirrxt, Z. physik. Chem. (Abt. B) 25 (1934) 399. 

10 A. Kurzetniaa, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 1753. 

11M, Le Branc und.H. Sacusz, Z. Elektrochem. 32 (1926) 58 und 204. 

12 M. Le Bianc und H. Sacusr, Ber. Verh. Sachs. Akad. Wiss. Leipzig, math.- 
physik. K]. 82 (1930) 1. 
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gilt nach LE Banc und Mésrus?$ fiir die Kobaltoxyde. Hinsicht- 
lich des Mn-(4)-Oxydes wird von 8. ROGINSKY und J. ZELDOWITSCH !* 
eine Lésung des Sauerstoffes im Oxydgitter fiir wahrscheinlich 
gehalten. 

4, 

JOHNE und WEDEN!® zeigten, da’ Tierkohle, die bei neu- 
traler oder schwach saurer Reaktion der Lisung bei Gegenwart 
von Luftsauerstoff Ferrocyanid oxydiert, in stark alkalischer 
Lisung umgekehrt Ferricyanidlésung reduziert und schlieSen 
daraus, da8 die Tierkohle die Fiahigkeit besitzt, den Reaktions- 
widerstand, der sich der Ionisierung und Entionisierung des Sauer- 
stoffes entgegenstellt, zu vermindern. 

Entsprechende Versuche mit Metalloxyden und Fullererde 
ergaben, da8 diese fiir Kohle giiltige Vorstellung nicht ohne 
weiteres verallgemeinert werden darv. 

In Tabelle 2 sind einige Ergebnisse zusammengestellt. Die Oxy- 
dationswerte sind in Kubikzentimeter n/100 Thiosulfatlésung aus- 
gedriickt und gréBtenteils der I. Mitteilung entnommen. Sie beziehen 
sich auf 50cm? neutrale Kaliumferrocyanidliésung. Die Reduktions- 
versuche wurden mit 50cm* m/200, an NaOH zehntelnormaler 
Kaliumferricyanidlésung ausgefiihrt. Das gebildete Ferrocyanid 
wurde mit n/10 Kaliumpermanganatlésung titriert. Wenn nicht 
anders vermerkt, beziehen sich die Angaben auf 5g Pulver. 














Tabelle 2. 

| Katalysator Oxydation von m/25 K,Fe(CN),, | Reduaktion von m/200 K,Fe(CN),, 

Kubikzentimeter n/100 Na,S,0, | Kubikzentimeter n/10 KMn0O, 

| 1 Carbo med., Merck 8°4 3°3 

2 MnO, 29°) 10 
3 Fullererde 3°8 0°7 | 
4 NiO (schwarz) 31°0 Ol (19) | 
5 CuO, Merck (1g) 3°5 Ol | 
6 Fe,O, 4°78 0°0 (10g) | 
7 Silikagel 0°8 00 | 
8 PbO, 66°5 00 | 
9 ZnO 00 00 | 

10 Ag,O (19) 0°0 0°0 | 











‘8M. Le Brayc und E. Méstvs, Z. physik. Chem. (Abt. A) 142 (1929) 151. 

4S. Roeinsky und J. Zerpowrrscn, Acta Physicochimica U. R. 8. 8S. 1 
(1934) 593. 

‘SF, Jonne und H. Wepen, Biochem. Z. 278 (1934) 147. 
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Aus der Tabelle geht hervor, da8 unter gleichen Bedin- 
gungen nur noch Braunstein und Fullererde die Reduktion von 
Ferricyanid der Tierkohle. vergleichbar katalysieren, wiihrend 
z. B. ein so wirksamer Sauerstoffiibertriiger wie das schwarze 
Nickeloxyd die Reduktion nicht nennenswert beschleunigt. [mmer. 
hin ist das Verhalten des Mn-(4)-Oxydes bemerkenswert. 


D. 


Die wirksamsten Oxydationskatalysatoren sind zugleich 
auch solche, die befaéhigt sind, mit Sauerstoffentwicklung ver- 
bundene Reaktionen zu katalysieren. 

Hinsichtlich der Zersetzung von Kaliumchlorat'*® besteht 
fiir folgende Oxyde vollkommene Ubereinstimmung: 

1. In beiden Fallen wirksam sind: PbO,, MnO,, Fe,O;, CuO, 
Co;0,, NiO, V,O; *7. 

2. In beiden Fallen unwirksam sind: ZnO, MgO, CaO, 
HgO, As,O;, Sb,Os. 

Nach §. Roeinsky und E. Scuuuz'* wird auch die Zersetzung 
von KMnO,, von HgO und von Ag,O durch NiO, Co,0,, Mn0,, 
Fe,O;, und CuO stark beeinfluBt. 

SchlieBlich wird die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd 
durch die Oxyde der ersten, nicht aber der zweiten Gruppe 
katalysiert. Im besonderen wurde in der II. Mitteilung gezeigt, 
da8 jenes Chromoxydpriparat, das am wirksamsten Sauerstoff 
tibertrug, auch die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd am 
stirksten beschleunigt. 


6. 


Betrachtet man die Lage derjenigen Metalle, die aktive 
Oxyde geben, auf der Atomvolumenkurve, so erkennt man, dab 
sie in deren dritten Minimum benachbart angeordnet sind 
(Atomnummern 23—29, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu). Diese Ele- 
mente haben den unvollkommenen Bau innerer Elektronenschalen 
gemeinsam und sind als ,,.Liickenelemente“ oder ,,Ubergangs- 
elemente“ bekannt. Auch die Elemente mit mifig wirksamen 
Oxyden: Al und Si, haben ihren Platz benachbart an einem 





46 Die Angaben wurden Gmetins Handbuch, Chlor, S. 342, entnommen. 

17 Vanadiumpentoxyd wurde durch Résten von Ammoniumvanadat her- 
gestellt. Seiner Oxydationswirkung entsprach ein Verbrauch von 4°23 cm*/g n 20 
Natriumthiosulfatlésung, ein verhaltnismaBig hoher Wert. 

18 §. Roarnsky und E. Scuurz, Z. physik. Chem. 138 (1928) 21. 
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Minimum, desgleichen liegen Kohlenstoff und Platin, die als 
Elemente wirksam sind }*, an Minimas. 

Es verdient noch bemerkt zu werden, da die Liicken- 
elemente nach O. ScHmipT auch durchwegs Hydrierungskataly- 


satoren sind ”°, 
Zusammenfassung. 


1. Es wird versucht, die Wirksamkeit des Chromoxydes 
als Oxydationskatalysator in verschiedenen Temperaturbereichen 
auf eine gemeinsame Ursache zuriickzufiihren. 

2. Neben Chromoxyd zeigen auch Eisenoxyd und Kupfer- 
oxyd bei bestimmter Darstellungstemperatur ein Maximum der 


| Wirksamkeit in bezug auf die Oxydation von Ferrocyanid. Diese 
_ Erscheinung wird mit der Befreiung der Pulver von adsor- 


att ‘ 
PORT ea ES STE rage eee sh a rn 
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bierten Wasserhiuten oder Salzen in Zusammenhang gebracht. 
3. Wihrend nach JOHNE und WepDEN Tierkohle in alka- 
lischen Liésungen die Reduktion von Kaliumferricyanid be- 
fordert, trifft dies unter vergleichbaren Umstinden nur fiir 
Braunstein und Fullererde in beschrinktem Umfange, nicht aber 
fiir andere Oxyde, wie NiO, Fe,O;, PbO, und CuO zu. 
4, Die bei der Oxydation von Kaliumferrocyanid wirk- 


samen oder unwirksamen Oxyde zeigen dasselbe Verhalten bei 
_ solchen Reaktionen, die zu einer Sauerstoffentwicklung fihren, 
_ namlich der Zersetzung von Kaliumchlorat, Kaliumpermanganat, 


Quecksilberoxyd, Silberoxyd und Wasserstoffsuperoxyd. 

5. Die katalytisch aktiven Elemente stehen an den Minimas 
der Atomvolumenkurve. Die wirksamsten Oxydationskatalysatoren 
sind die Oxyde der ,,Liickenelemente“. 





*® Beziiglich Pt vgl. E. Mtcrer, Das Eisen und seine Verbindungen (1917) 


S. 164. 
20. Scumipr, Z. physik. Chem. (Abt. A) 165 (1933) 214. 


Der Verfasser dankt der Akademie der Wissenschaften fiir 
die Gewahrung einer Subvention aus den Ertriignissen der ZACH- 
Stiftang. 


248 G. Koller und H. Czerny 








Uber das Limonin, den Bitterstoff der 
Orangenkerne 


Von 


G. Ko.LLer und H. Czerny 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingegangen am 16. 1. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 1. 1936) 


Bereits 1841 fand BERNAY! in den Samen _ verschiedener 
Citrusarten (C. Aurantium Risso, C. Limonum Risso, C. Bigardia 
Loisl.) einen stark bitteren, alkoholléslichen Stoff, der mit dem 


Namen Limonin belegt wurde. : 

Der Entdecker hielt den Stoff irrtimlicher Weise fir stickstoffhaltig und 
reihte ihn deshalb in die damals emsig bearbeitete Gruppe der Alkaloide ein. 
Drei Jahre spiter berichtigte C. Scumipr diesen Irrtum? und stellte unter anderen 
fest, daB der Stoff in Alkalien léslich sei, daB er gegen Oxydationsmittel unter 
gelinden Bedingungen ziemlich resistent sei, bei energischer Einwirkung aber 
vollig verbrannt werde. Der Schmp. des Bitterstoffs wurde zu 240° ange- 
geben und eine Bruttoformel C,,H,,0, in Erwagung gezogen. Bereits Scuminr 
wies auf die Ahnlichkeit des physiologisch unwirksamen Limonins mit dem von 
Wirrstock * aus der Colombowurzel isolierten Columbin hin. Paterno und Oetratoro‘ 
untersuchten auf Grund dieser AuBerung die beiden Stoffe und kamen zu dem Er- 
gebnisse, daB sie nicht identisch seien. Erst im Jahre 1902 wurde das Limonin wieder 
zum Gegenstande einer chemischen Untersuchung gemacht. Prerers und Frericus ' 
hatten die fetten Ole der Citronenkerne untersucht und hiebei eine gréfere 
Menge des Bitterstoffes aus den entfetteten Kernen isoliert. Sie erreichten weiterhin 
durch Lésen des Rohbitterstoffs in alkoholischer Lauge und Fallen mit Salzsiure 
eine gewisse Reinigung des Stoffes; der Schmp. wurde zu 275° gefunden, eine 
Bestatigung einer bereits von Parernod gemachten Schmelzpunktangabe. Das Mo- 
lekelgewicht wurde nach der Siedemethode bestimmt und bei 411°5 angegeben. 
Die Versuche, tiefer in den Bau des Limonins einzudringen, scheiterten an- 
scheinend; es wurde zwar iiber resultatlose Versuche, den Stoff zu alkylieren, 
zu oxydieren und Methoxylreste nach Zrtsex nachzuweisen, berichtet, auf Grund 
der nicht sehr ermutigenden Ergebnisse scheint die Untersuchung iiber den Bitter- 
stoff aber in Balde abgebrochen worden zu sein. 


Da die Chemie der Bitterstoffe vor Jahren noch recht wenig 
Licht auf die Natur dieser anscheinend recht weit in der be 
lebten Natur verbreiteten Stoffklasse geworfen hatte, faBten wir 





* Liebigs Ann. Chem. 40 (1841) 317. 

* Liebigs Ann. Chem. 51 (1844) 338. 

* Poggendorfs Ann. 19 (1830) 298. 

* Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 685. 
5 Arch, d. Pharm. 240 (1902) 661. 
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um das Jahr 1929 cen Entschlu8, das Limonin zum Gegenstande 
einer Untersuchung zu machen. 

Beférdert wurde dieser Vorsatz dadurch, da’ uns von 
der Firma Meinl liebenswiirdigerweise griéBere Mengen von 
Orangenkernen zur Verfiigung gestellt wurden, die allerdings 
nicht mehr naturbelassen waren, sondern bereits eine Dimpfung 
mitgemacht hatten. Unsere Arbeiten stieBen auf bedeutende 
Schwierigkeiten. Sie wurden fallweise unterbrochen und sind auch 
heute noch keineswegs zum Abschlusse gelangt. Anbetracht der 
Veréffentlichungen iiber Bitterstoffe in letzter Zeit, besonders 
durch die Untersuchungen K. FrIsts® und F. WESSELYS’ veran- 
laBt, méchten wir nun vorliufig jene Ergebnisse bekannt geben, 
welche uns einigerma8en sichergestellt erscheinen. 

Unser lufttrockenes Kernmaterial wurde mit tiefsiedendem 
Petrolither entfettet und hierauf mit Alkohol extrahiert. Der 
syrupése Alkoholriickstand wurde mit Wasser behandelt und 
der Emulsion reichlich Ather zugesetzt. Nach Stunden oder Tagen 
schied sich ein braunlicher Stoff in Form von undeutlichen Kri- 
stallen ab, der, aus Alkohol umgelést, bei 230° schmolz und dessen 
Schmp. nicht iiber 240° hinaufgetrieben werden konnte. Die 
weitere Untersuchung des Rohbitterstoffs zeigte nun, da8 kein 
einheitlicher Stoff vorliegen kénne, sondern daf es sich um ein 
Gemenge handle. Wir konnten bisher zwei Bitterstoffe abtrennen, 
gegen deren chemische Einheitlichkeit bisher kein experimentelles 
Argument gefunden werden konnte. Die Trennung und Ab- 
scheidung der beiden Bitterstoffe, von welchen wir fiir den einen 
den bisher gebriiuchlichen Namen Limonin beibehalten wollen, 
wihrend wir den zweiten vorliufig mit dem Namen Isolimonin 
belegen, ist auf drei Wegen méglich. Wird der Rohbitterstoff mit 
verdiinnter Kali- oder Natronlauge zusammengebracht, so tritt im 
Verlaufe von Stunden bereits in der Kalte langsam Liésung ein. 
Wird nun unter Eiskiihlung vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure 
angesiuert, so fallt ein Gemisch von Oxysiiuren aus, welches 
abgesaugt und in Alkohol suspendiert wird. Amorphe Massen 
gehen hiebei langsam in Liésung, wihrend nach kurzem die Kri- 
stallisation des Limonins einsetzt, welches, durch spontane Lac- 
tonisierung aus der Oxysiure riickgebildet, sich in Form eines 
weiBen Kristallmehls abscheidet. Das Limonin selbst wurde 
wiederholt umgelést und die verschiedensten Fraktionen auf 





* Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 119; 521 (1935) 184. 
7 Mh. Chem. 66 (1935) 87, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144(1935) 219. 
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Schmp. und Zusammensetzung gepriift. Unsere reinste Substanz 
schmolz bei 280° im evakuierten Réhrchen. Das Limonin kann 
auch dadurch aus dem Rohbitterstoff abgeschieden werden, daé 


man das Gemisch der Bitterstoffe mit Pyridin und Essigsiiure- 


anhydrid in der Kialte acetyliert, wobei das Limonin unver. 
dindert bleibt, wihrend das Isolimonin in ein leichter lésliches 
Acetylprodukt tibergeht, das durch Umliésen aus Benzol und 
Alkohol abgetrennt werden kann. Das Isolimonin wird am besten 
durch Auskochen des Rohbitterstoffs mit einer bestimmten Benzol- 
menge, welche das leichter lésliche Limonin entfernt, und fol- 
gendes Umlésen aus Alkohol gewonnen. Wihrend das Limonin 
aus Alkohol in diinnen Blattchen kristallisiert, scheidet sich das 
Isolimonin in derben Kristallwarzen ab, welche bei 264° im 
evakuierten Réhrchen schmelzen. Neben dieser fu8erlichen Ver- 
schiedenheit zeigen auch gewisse chemische Eigenschaften Unter- 
schiede. Wahrend das Limonin nur sehr triage mit Methyl- 
magnesiumjodid reagiert und erst in der Hitze eine Methan- 
menge erzeugt, welche ungefahr auf ein actives Wasserstoffatom 
hinweist, reagiert das Isolimonin bereits in der Kalte glatt mit 
obigem Reagens unter Entwicklung zweier Molekiile Methan °. 


In der weiteren Folge haben wir uns in erster Linie mit 
dem Limonin beschiftigt. Das Limonin list sich miBig leicht in 
Aceton, schwer in Alkohol und Benzol, leicht in Pyridin. Es 
kristallisiert aus Alkohol in diinnen, anscheinend rhomboedrischen 
Blattchen, die Lésungen neigen sehr zur Ubersittigung. Der 
Schmp. legt, wie erwahnt, bei 280° im evakuierten Réhrchen 
(unter Zersetzung). Mit Isolimonin gemengt, ergibt sich eine deut- 
liche Depression des Zersetzungspunktes. 


Unsere weiteren Bemitihungen konzentrierten sich nun vor- 
erst darauf, die Bruttoformel des Limonins festzustellen, ein 
Unternehmen, welches nicht sehr leicht durchzufiihren war, da 
die verschiedensten Zusammensetzungen fiir die von uns ge- 
fundenen Analysenwerte in Betracht zu ziehen waren. Es kamen 
vor allem drei Formeln in Frage, erstens die alte Formel 
C,.H,,0, (Ber. C 65°63, H 6°51), zweitens eine der Columbin- 
formel isomere Bruttoformel C,,H..O, (Ber. C 67°00, H 6°19), 
und schlieBlich eine Formel C,,H,,O, (Ber. C. 66°63, H 6°32). 


Fiir die Auswahl unter diesen drei Formeln waren fol- 
gende Tatsachen ausschlaggebend. Die Formel C,,H,,0, schied aus, 





8 ic. 











inz 
inn 
la8 
Te 


1€s 


nd 


ol- 
ol- 
in 
‘as 





Uber das Limonin, den Bitterstoff der Orangenkerne 251 


da wir fiir unser Limonin stets Kohlenstoffwerte fanden, welche 
den fiir obige Formel geforderten um 1% iiberstieg. Die Ent- 
scheidung zwischen den Formeln C,,H,,.0, und C,,;H.,O7 war 
nun nicht auf Grund der Elementaranalyse zu treffen, da die 
Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte zu nahe liegen. Gegen die 
Formel C,,.H2.O, ergaben sich nun folgende Einwinde. Bereits 
PETERS und FRERICHS hatten bei der Bestimmung des Molekel- 
gewichtes nach der Siedemethode eine Molekelgréfe von 411°5 fest- 
gestellt, ein Wert, welcher fiir C..H,.0, um rund 50 Punkte zu hoch 
ist. Des weiteren. lagen auch die Werte, welche wir nach der Methode 
von RAST gewannen, zumindest um fiinfzig bis siebzig Einheiten zu 
hoch. Weitere Anhaltspunkte gewannen wir bei der katalytischen 
Hydrierung der Substanz. Die Verbindung nimmt nimlich hiebei 
langsam eine Wasserstoffmenge auf, welche, bezogen auf die 
Formel C,oH.,0.¢, die unmégliche Wasserstoffaufnahme von fiinf 
Atomen Wasserstoff errechnen labt, wihrend die Formel C,;,H.,O; 
zwangslos, auf die aufgenommene Wasserstoffmenge bezogen, das 
Auftreten eines Hexahydrolimonins méglich erscheinen lat. Eine 
weitere Stiitze fiir die Formel C,,H,,0, ergab die Untersuchung 
des Reduktionsproduktes. Das Hexahydrolimonin erwies sich als 
eine Carbonsiure, welche aus verdiinntem Alkohol glatt kri- 
stallisiert und so gut gereinigt werden kann. Das Reduktions- 
produkt selbst ist leider amorph, geht jedoch in Beriihrung mit 
Wasser sofort in den kristallinischen Zustand iiber, so da von 
vornherein an ein Hydrat gedacht werden konnte. Die Analyse 
der Séure, welche wir Hexahydrolimoninsiiure nennen wollen, 
stimmte scharf auf die Bruttoformel C,,H;,0;. Die Titration der 
Siure ergab Werte, welche scharf auf die MolekelgréSe, die 
obige Formel erfordert, hinwiesen. Wir haben bei der weiteren 
Untersuchung dieser Siiure unser gréStes Augenmerk auf den 
anscheinend anormalen Reduktionsverlauf gerichtet. Vor allem 
war es diesbeziiglich sehr wesentlich, weitere Anhaltspunkte 
dafiir zu gewinnen, da8 das hydrierte Limonin, also die Hexa- 
hydrolimoninsiure, tatsichlich die hydratisierte Form eines hexa- 
hydrierten Limonins ist und da8 nicht bereits im Limonin selbst 
eine Verbindung mit acht Sauerstoffatomen enthalten ist, wihrend 
eine zweite beigemengte Substanz héheren Kohlenstoffgehalts den 
Kohlenstoffgebalt entsprechend kompensiert. Wir haben die Unter- 
suchung, um diese Zweifel an der Einheitlichkeit des Limonins 
méglichst zu beseitigen, nun besonders nach zwei Richtungen ge- 
fiihrt. Wir forschten erstens nach einem Hydrierungsprodukt 


252 G. Koller und H. Czerny 


héheren Kohlenstoffgehalts, indem wir sowohl die sauren Reduk- 
tionsprodukte, wie auch geringe Mengen indifferenter, bei der 
Hydrierung auftretender Verbindungen sorgfiltigst fraktionierten 
und jede Fraktion und auch die Mutterlaugen der Elementar-. 
analyse zufiihrten. Bei der Reduktion von 1g Limonin entgingen 
uns nur 005g Substanz, ohne analysiert zu werden. Unter den 
sauren Bestandteilen konnte keine Fraktion nachgewiesen werden, 
welche héhere C-Werte aufgewiesen hiitte, als die Formel C,,H,,0, 
erfordert. An indifferenten Stoffen isolierten wir allerdings 0°03 4 
einer Verbindung, deren Analysen gut auf ein Tetrahydrolimonin 
C,;H;.0, stimmen. Die geringen Mengen dieser Substanz und ihr 
relativ geringer Kohlenstoffgehalt machen es unwahrscheinlich, 
da8 ihre nichthydrierte Muttersubstanz den Kohlenstoffwert des 
Limonins derart hinaufdriickt, daB die Analysenergebnisse auf 
die Formel C,;H,,0, zu stimmen scheinen. Zusammenhinge 
zwischen Tetrahydrolimonin und der Hexahydrolimoninsiure fest- 
zustellen, erfordert eine weitere Untersuchung. 

Zweitens versuchten wir aus der Hexahydrolimoninsiure 
das Wasser auf verschiedenen Wegen wieder abzuspalten. Wir 
sind jedoch hiebei auf so groBe Schwierigkeiten gestoBen, dab 
wir oft an der Voraussetzung, ein echtes Kristallwasser vor uns 
zu haben, zweifeln mu8ten. Wird die Hexahydrolimoninsiure bei 
120° iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum stundenlang getrocknet, 
so ist kein Anstieg der C-Werte wahrzunehmen. Bei 140° nimmt 
der Kohlenstoffwert allerdings stindig zu, um nach 30 Stunden 
tatsichlich den fiir die Formel C,;H;,0, geforderten Wert zu 
erreichen. Eine Titration der Verbindung zeigte jedoch, da8 das 
Aquivalentgewicht eine Verdopplung erfahren hat. Die so ge- 
wonnene, amorphe Substanz regeneriert auch mit Wasser die 
Hexahydrolimoninséure nicht mehr. Da auch Chlorcalcium wir- 
kungslos war, behandelten wir bei 80° mit Essigsiiureanhydrid 
und gewannen einen allerdings amorphen Stoff, dessen Analysen 
auf eine Dehydrato-acetyl-limoninsiure stimmten. Eine weitere 
Stiitze fiir die Annahme eines sehr bestiindigen Hydrates ergab 
sich bei der Methylierung mit Diazomethan; wir gewannen 
nimlich bei dieser Einwirkung einen Monoester, welcher aller- 
dings wieder amorph ist, dessen Analysen aber doch mit guter 
Naherung von der dehydratisierten Form abgeleitet werden kénnen. 

Aus diesem Grunde ist es sehr wahrscheinlich, da6 in 
unserer Hexahydrolimoninsiaure ein Stoff vorliegt, welcher dadurch 
zustandekommt, da8 das Limonin unter der Aufnahme von 3 H, 
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und 1 H,O in die Hexahydrolimoninséure tibergeht, wobei es 
heute noch unsicher ist, ob bei der Reduktion ein ungesittigter 
Lactonring so gedffnet wird, daB eine freie Carboxylgruppe ge- 
bildet wird und dann beim Zusammenbringen mit Wasser ein 
Hydrat entsteht, oder ob das Limonin 3 H, aufnimmt, durch die 
Absattigung einer Doppelbindung ein Lactonring instabil wird 
und unter nachtriglicher Wasseraddition zur Oxysiure aufge- 
spalten wird, also eine chemische Bindung von Wasser erfolgt. 
Feist endlich glaubt die Wahrnehmung gemacht zu haben, dab 
bei der katalytischen Hydrierung des wahrscheinlich dem Limo- 
nin sehr f&hnlichen Columbins Kohlenstoffatome in Form eines 
fliichtigen Stoffes abgespalten werden. Es liegen allerdings in 
diesem Punkte noch keine sicheren Angaben vor. 

Wenn wir auch heute am ehesten dem ersten Falle zu- 
neigen, so werden wir dennoch die beiden anderen Fille im 
Auge behalten. 

Im folgenden beschiftigten wir uns mit den Sauerstoff- 
funktionen des Limonins. Der Nachweis eines Carbonyls ist 
bisher nicht gegliickt. Die Acetylierung unter aggresivsten Be- 
dingungen, auch unter vollkommenem Ausschlu8 von Wasser bei 
der Aufarbeitung fiihrte zu einem maximalen Acetylgehalt von 
03%. Die Methode von ZEREWITINOFF gibt in der Kilte geringe 
Mengen von Methan, welche maximal 2% OH erreichen. In der 
Hitze wird ungeféhr der Betrag einem OH entsprechend abge- 
lesen. Der Stoff wird hiebei weitgehend verindert. Aus diesen 
Befunden ist es reichlich unsicher, ob unser Bitterstoff eine 
Hydroxylgruppe enthilt, vielleicht wire an ein enolisierbares 
Keton zu denken. Das Limonin enthilt jedoch mit Sicherheit 
eine Lactongruppierung, wahrend eine zweite Lactongruppe wahr- 
scheinlich ist. Abgesehen davon, da8 bei der Hydrierung eine 
Carboxylgruppe gebildet wird, ein Vorgang, welcher sehr stark 
an Reduktionsabliufe, wie sie bei verschiedenen Digitalissub- 
stanzen studiert wurden, erinnert, also auf einen ungesittigten 
Lactonring schlieBen laift, wird bei der Titration des Limonins 
fast die doppelte Menge Lauge beansprucht als die Neutralisation 
einer Lactongruppierung erfordert, wobei beim Ansduern der Bitter- 
stoff quantitativ und unverindert zuriickgewonnen wird. Der 
theoretisch erforderte Laugenverbrauch konnte jedoch bisher unter 
keinen Bedingungen erreicht werden. 

Zusammenfassend laéBt sich daher iiber die Sauerstoffe nur 
aussagen, daB eine Hydroxylgruppe unwahrscheinlich, ein Car- 
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bonyl eventuell vorhanden sein kann. Dariiber hoffen wir durch 
eine weitere Untersuchung der Hexahydrolimoninsiure Aufschluf 
zu gewinnen. . 

Fir die Anwesenheit zumindest einer Carbonylgruppe sehr 
indifferenter Natur spricht namlich folgendes Verhalten des Li- 
monins. Der Stoff ist gegen Kaliumpermanganat auffallig be. 
stindig, er wird erst in Form seiner Oxysiure, also nach seiner 
Lésung in Lauge, leicht angreifbar. In acetonischer Lisung wird 
er erst nach geraumer Zeit schwach angegriffen. Fiir den Fall, 
da8 vier Atome Wasserstoff bei der Hydrierung dafiir ver- 
wendet werden, den ungesittigten Lactonring reduktiv aufzv- 
spalten, verbleiben zwei, welche an eine zweite Doppelbindung 
addiert werden mii8ten. Fiir das Limonin kimen demnach zwei 
Doppelbindungen in Frage, eine Annahme, welche mit dem ge- 
ringen Reduktionsvermégen des Limonins nicht recht in Einklang 
zu bringen ist. Es wire deshalb an die Reduktion einer Car- 
bonylgruppe zu denken. 

Das Limonin gibt die Legalprobe nicht, ToLLens Reagens in 
Pyridin erleidet keine Reduktion. 

Wir haben nun fernerhin eine Reihe von Versuchen unter- 
nommen, durch tiefere Eingriffe einigermaBen Aufschlu8 dariiber 
zu gewinnen, in welche Gruppe der Systematik das Limonin ein- 
zureihen sei. Die Oxydationsversuche, welche wir mit Kalium- 
permanganat, verdiinnter Salpetersiure und Wasserstoffsuperoxyd 
vornahmen, fiihrten bisher zu keinem Ergebnisse. Der Abbau mit 
Braunstein und Schwefelsiiure ergab jedoch eine Siéure, welche 
sich tiber den Ester mit Benzolpentacarbonsiure identifizieren 
lieB. Einige wichtige Einblicke gab die energische Kalischmelze. 
Unter den sauren Produkten fand sich Isophtalsiiure, die De- 
stillate enthielten indifferente, pfefferminzartig riechende Ole, aus 
welchen bisher eine Fraktion gewonnen wurde, deren Zusammen- 
setzung auf hydrierte Naphthaline schlieBen lieB, und welche bei 
der Dehydrierung mit Selen im Rohr einen Kohlenwasserstofi 
gab, der itiber das Pikrat mit dem von Herrn Prof. Ruzicka in 
miihevoller Synthese gewonnenen, auch unter den Dehydrie- 
rungsprodukten der Manila-Kopal-Harzsiuren nachgewiesenen 
1, 2, 5-Trimethylnaphthalin identifiziert werden konnte*. Die zum 
Vergleiche benétigte Substanz wurde von Herrn Prof. L. Ruzicka 
in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir aucli 
an dieser Stelle ergebenst danken méchten. 





® Helv. chim. Acta 13 (1930) 1410. 
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Das Auftreten des 1, 2, 5-Trimethylnaphthalins beim Abbau 
des Limonins macht es wahrscheinlich, da8 der Orangenbitterstoff 
mit dem Columbin, welches nach FEIst bei der Selendehydrierung 
ebenfalls obiges Naphthalin gibt, gewisse Analogien des Baues 
aufweist. Der ungesittigte Lactonring wiirde gewisse Beziehungen 
zu den Strophantussubstanzen und schlieBlich auch zu den Kroten- 
giftstoffen herstellen. Ob der Bitterstoff ein hydriertes Naphthalin- 
geriiste enthalt oder ob sich dieses kondensierte Gebilde erst bei 
der Selendehydrierung bildet, ist heute nicht zu entscheiden. Es 
wire aber auch nicht unméglich, da’ bei der Kalischmelze die 
beiden Mittelkerne einer sterinaihnlichen Verbindung herausgelist 
werden, und daf den Bitterstoffen obiger Herkunft das tetra- 
cyklische System der Gallensiiuren und Sterine zugrunde liegt. 


Infolge groBer Materialknappheit war es uns bisher nicht 
méglich, die Untersuchung in dieser Richtung zu fiihren, wir 
hoffen jedoch, in nichster Zeit hieriiber weiterberichten zu kénnen. 

Wir méchten nicht unerwahnt lassen, daB die ersten Versuche zur Trennung 
der beiden Bitterstoffe, der analytischen Vorarbeiten, das Studium der Kalischmelze 
und der Braunsteinoxydation und eine Reihe anderer Vorversuche unter Mitarbeit 


der Herren K. Locker und W. Maas daurchgefiihrt worden sind. Wir méchten hier 
auf Dissertation K. Locker (1931) und Dissertation W. Maas (1935) hinweisen. 


Experimenteller Teil. 


Das getrocknete und hierauf gemahlene Kernmaterial wurde 
einen Tag mit tiefkochendem Petrolither in einem Extraktor 
entfettet. Nach dem Abdunsten der letzten Petrolitherreste wurde 
mehrere Tage mit Alkohol extrahiert. Das Extrakt bildet einen 
braunen Syrup, der nur sehr wenig Kristalle abscheidet. Es wurde 
in Wasser suspendiert und die braune Fliissigkeit mit nicht zu 
wenig Ather geschiittelt. Nach mehreren Stunden beginnen sich 
in wisseriger und dtherischer Phase briunliche Kristallaggregate 
abzuscheiden, welche abgesaugt und mit Ather und Wasser nach- 
gewaschen werden. Die Ausbeute aus einem Kilogramm Kern- 
mehl betrug fiinf Gramm Rohbitterstoff, also 05%. Nach drei- 
maligem Umlésen aus Alkohol lag der Schmp. bei 233° im eva- 
kuierten Roéhrchen. 


Zur Reindarstellung des Limonins wird folgend verfahren: 

69 des Rohbitterstoffs werden mit einer Lisung von 40g Kali- 

lauge in 300 cm* Wasser 48 Stunden stehen gelassen. Die briiun- 

liche Lésung wird mit Eis gekiihlt und nun langsam mit kalter, 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 19 
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verdiinnter Salzsiure angesiuert, der flockige Niederschlag abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die 
gesamte Menge wird nun mit 60cm? Alkohol in einem Becher. 
glase kalt verknetet, bis die klebrigen Substanzen villig in 
Lésung gegangen sind. Es setzt nun in der Regel rasch eine Ab- 
scheidung eines farblosen Kristallpulvers ein, welches nach 
mehreren Stunden abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wird. 
Ausbeute 1°39. Aus Alkohol umgelést, erreicht man sofort den 
Zersetzungspunkt 277°, der sich durch weiteres Umlésen auf 280) 
erhéht. Ausbeute 0'6 g. 


Diese Abtrennung des Limonins aus dem Bitterstoffgemenge 
laBt sich auch mit Hilfe von Essigsiureanhydrid und Pyridin 
durchfiihren. 

1g des Rohbitterstoffs wurde mit 16cm* Pyridin in Lisung 
gebracht und nun 10g Essigsiureanhydrid hinzugefiigt. Nach 
72 Stunden wurde auf Eis gegossen und die Fillung nach vor- 
sichtigem Ansiuern abgesaugt. Der Stoff wurde nun zuerst mit 
100 cm Benzol ausgekocht und der Benzolriickstand aus Alkohol 
umgelést. Ausbeute 0°29, Zersetzungspunkt 280°. 


Fs wurde eine ganze Reihe von Analysen durchgefiihrt, 
welche zeigten, daB das Limonin einen etwas héheren Kohlen- 
stoffgehalt aufweist als die Formel C,.H,,O0, (Ber. C 65°63, H 6°51) 
erfordert. Die Substanz hinterli8t beim Verbrennen eine sehr 
schwer verbrennliche Kohle, worauf auch wahrscheinlich die Tief- 
werte friiherer Untersucher zuriickzufiihren sind. 


0°08589 Sbst.: 0°20849 CO,, 0°0494 9 H,O. — 0°08579 Sbst.: 0°20879 C0, 
0°04949 H,O. — 4°411mg Sbst.: 10°785mg CO,, 2°638mg H,O. — 4°462mg Shst.: 
10°844mg CO,, 2°660mg H,O. — 3°558mg Sbst.: 8°636mg CO,, 2°181 mg H,0. — 
4°034mg Sbst.: 9°839mg CO,, 2°395mg H,O. — 4°336mg Sbst.: 10°587mg CO,, 
2°541 mg H,O. — 3°889mg Sbst.: 9°508mg CO,, 2°271mg H,0. 


C,,H,,0,- Ber. C 66°63, H 6°32. 


Gef. , 66°25, , 6°44. 
» » 6641, , 64d. 
» » 66°67, , 6°69. 
» » 66°27, , 667. 
, » 6619, , 6°68. 
» » 6651, , 664. 
» » 66°59, , 6°55. 
» » 6667, , 63. 


Fiir die Formel C,;H,,0, wiirden sich C 66°31, H 6°78 be- 
rechnen lassen. Unsere Werte fiir den Wasserstoffgehalt lieger 





3°2 








Ze 
Die 
1er- 

in 
A b- 
ach 
ird. 
Jen 
S()0 


ge 
lin 


ng 
ich 


or- 
nit 
10] 


~ 





Uber das Limonin, den Bitterstoff der Orangenkerne 257 


demnach in der Mitte. Wir bevorzugen jedoch die Formel mit 
geringerem Wasserstoffgehalt deshalb, weil bei unseren Mikro- 
verbrennungen (lie Wasserstoffwerte stets um ungefihr 0°3—0'2 % 
zm hoch ausfallen, so dai Wasserstofftiefwerte anomal sind. 

Obige Analysenresultate wurden an Substanzen verschiedener 
Darstellung und verschiedenster Fraktionen gewonnen und auch 
nach neuerlichem Umlésen konstant gefunden, ein Umstand, 
welcher fiir die Einheitlichkeit des Limonins spricht. 

Der Bitterstoff erwies sich methoxylfrei. Da das Limonin 
in organischen Solventien mit Ausnahme des Pyridins derart 
schwer léslich ist, daB eine Bestimmung des Molekelgewichts 
nach der Gefriermethode nicht durchfiihrbar ist, beniitzten wir 
die Camphermethode nach Rast. Diese Methode gibt allerdings 
bei hohen Molekelgewichten bereits etwas unscharfe Werte. 


2°000mg Sbst. in 23°748mg Campher: 4=8°5°. — 0°682mg Sbst. in 13°093 mg 
Campher: A==5°. —- 1°211 mg Sbst. in 12°368mg Campher: 4=9°4°. — 1°429mg 
Sbst. in 12°177mg Campher 4=10°5°. — 1°689mg Sbst. in 16°528mg Campher: 
s=9°4". 
C,,H,,0,;. Ber. Mol.-Gew. 414°20. 
Gef. 396°2, 416°7, 416°7, 447, 434°9. 
Der Bitterstoff wurde in absolutem Pyridin auf activen Wasserstoff gepriift. 


0'0847 g Sbst.: 1°2em* CH, (16°, 739mm). — 0°1510g Sbst.: 2em* CH, (16°, 
739mm). — 020629 Sbst.: 5°5em* CH, (17°, 753mm)*. — 0°1890g Sbst.: 
)°8em*® CH, (17°, 753 mm). 
C,,H,,0,. Ber. fir 1 actives H 4°12 OH. 
Gef. OH 0°96, 0°90, 1°8, 1°85. 


Beim Erhitzen ging der Wert bei den beiden Jetzten Bestimmungen auf 
3°26 und 4°94, um bei lingerem Erwarmen noch weiter zuzunehmen. 


Diese geringe Methanmenge in der Kialte laBt nicht zu, 
auf eine echte, rasch reagierende Hydroxylgruppe zu schlieSen, 
eine Annahme, welche dadurch gestiitzt erscheint, daS es nicht 
gelingt, den Stoff zu acetylieren. Der héchste Acetylwert, den 
wir erreichten, lag bei 0°3%. Dagegen steht die Lactonnatur des 
Limonins auBer jedem Zweifel. 

Der Stoff ist in Alkalicarbonaten und -bicarbonaten un- 
lislich, verdiinnte Laugen nehmen ihn jedoch langsam auf. Wurde 
eine gewogene Menge des Bitterstoffs in einer Stickstoffatmo- 
sphire verschiedene Zeiten mit iiberschiissiger, verdiinnt-alko- 





10 Bei diesem und dem folgenden Versuch wurde in N,-Atm. gearbeitet. 
Alle Versuche wurden in der Kalte ausgefiihrt. 
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holischer Lauge in der Kilte oder Hitze digeriert und hierauf 
rasch zuriicktitriert, so ergab sich ein Alkaliverbrauch, der 
gegen den Wert fiir zwei Lactonringe gravitierte. Als Indikator 
wurde Phenolphthalein verwendet. 


0°1474g Sbst.: in 20cm* 50%igem Alkohol suspendiert und mit 10°56cm* n {() 
NaON eine Stunde auf 50° erhitzt. Verbraucht: 5°84cm* n/10 NaOH, — 0°1496, 
Sbst.: Portionenweise mit 1/10n NaOH versetzt und gekocht, bis keine Entfarbung 
mehr eintrat. Verbraucht: 6°47 cm*® n/10 NaOH. — 0°1433 9 Sbst.: in 20 cm® 50 % igem 
Alkohol suspendiert und mit 9°99cm* n/10 NaOH */, Stunde am siedenden 
Wasserbade erhitzt. Verbraucht: 6°08cm* n/10 NaOH. — 0°1571g Sbst.: in 20cm’ 
50% igem Alkohol suspendiert und mit 11°23 n/10 NaOH */, Stunde gekocht. 
Verbraucht: 6°70cm* n/10 NaOH. — 


C,,;H,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. 207°10, Mol.-Gew. 414°20. 
Gef. ‘ 252°5, 234°8, 235°6, 234°5, Mol.-Gew. 505, 469°6, 
470, 469. 


Bei diesen Titrationen konnte der Bitterstoff unverindert und fast quan- 
titativ zuriickgewonnen werden. — 


Kalischmelze des Limonins. 


2g analysenreines Limonin wurden mit 7g Kalilauge und 
40 cm* Wasser in einem Duran-Glaskolben von 500 cm’ Fassungs- 
vermégen, der mit einem absteigenden Kiihler verbunden war, 
in einem Metallbade erhitzt. Ein Thermometer in der Schmelze 
und eines im Metallbade erlaubten, sowohl die Innentemperatur, 
als auch die AuSentemperatur abzulesen. 


Die AuB8entemperatur wurde nur derart gesteigert, daB sie die Innen- 
temperatur nicht zu sehr iberstieg. Bei Beginn des Erhitzens tritt Loésung 
ein, bei lingerem Kochen farbt sich die Lésung etwas gelb. Hat die Innen- 
temperatur gegen 220° erreicht, so scheidet sich aus der Lauge eine braune, 
zihe Seife ab, welche erst bei héherer Temperatur langsam angegriffen wird. 
Bei 290° ungefahr beginnt eine raschere Zersetzung der Substanz, wobei sich 
neben dem itibergehenden Wasser im Kolbenhals und Kihler farblose (I- 
trépfchen zeigen, welche &uBerst angenehm nach Pfefferminz riechen. Es wurde 
nun abkiihlen gelassen, neuerlich 10cm* Wasser in den Kolben gebracht und 
neuerlich erhitzt, wobei jetzt die Innentemperatur bis 350° gesteigert wurde. [is 
destilliert diesmal ein etwas viscoseres, gelbliches Ol. Der Vorgang wurde ein 
drittes Mal wiederholt. 


Der Versuch wurde mit 29 Bitterstoff wiederholt und die 
Destillate beider Versuche vereinigt und ausgeithert. Die Ather- 
ausziige fluorescierten schwach gelb. Um die tiefsiedenden An- 
teile abzutrennen, wurde der lige Atherriickstand mit Dampf 
destilliert und neuerlich das farblose, nun keine Fluorescenz 
zeigende Ol mit Ather aufgenommen. Der Ather hinterlieS 0°4169 
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eines farblosen, leichtbeweglichen Oles. Die Substanz entfiirbt 
sodaalkalische Kaliumpermanganatlisungen sofort, ammoniaka- 
lische Silbernitratlésung wird in der Wirme reduziert. Alkoho- 
lische Pikrinsiéiurelésung ruft eine intensive Orangefirbung 
hervor, ein kristallisiertes Pikrat konnte jedoch nicht gewonnen 
werden. Die Verbrennung einer Durchschnittsprobe zeigte, da8 
es sich eventuell um partiell hydrierte, alkylsubstituierte Naph- 
thalinkohlenwasserstoffe handeln kénnte. Wir haben nun fernerhin 
versucht, das Gemenge durch fraktionierte Destillation zu zer- 
legen. Nach Vorliiufen von 130° an (760mm Druck) blieb iiber 
210° ein visecoserer Riickstand, welcher bei 12mm Druck 
zwischen 130°—170° kochte. 

Diese letzte, hochsiedende Fraktion, welche in einer Menge 
von O'21g vorlag, wurde mit O89 Selen in einem zuerst mit 
Kohlenoxyd gefiillten und dann evakuierten Rohr 4 Tage auf 
330° erhitzt. Das Rohr enthielt keinen Uberdruck und beim 
Offnen trat der Geruch von Selenwasserstoff auf. 

Es wurde mit Ather aufgenommen und die blau fluorescierende 
Lésung abgedampft. Es blieben 0167 9 eines gelblichen Oles zu- 
riick, welches bei 200°—280° iiberging. Es wurde in wenig Alkohol 
gelést und tropfenweise solange mit einer concentrierten, alkoho- 
lischen Pikrinsiurelésung versetzt, bis nach lingerem Stehen 
keine weitere Abscheidung von Kristallen erfolgte. Es fielen 
sofort rotgelbe Nadeln aus, welche Olg wogen und deren 
Schmp. durch wiederholtes Umlésen aus Alkohol auf 137°—138'5° 
gebracht werden konnte. Weiteres Umlésen veriinderte den Schmp. 
nicht mehr. Bereits die kaliumbichromatihnliche Fiarbung zeigte, 
da8 kein Mono- oder Dialkylnaphthalin vorliegen konnte, da die 
Pikrate der einfachen Naphthalinhomologen gelb gefairbt sind and 
erst mit steigender Substitution die Farbe der Pikrate gegen Rot 
verindert wird. Die Analyse des bei 60° iiber Phosphorpentoxyd 
im Vakuum getrockneten Pikrats wies auf auf ein Trimethyl- 
naphthalinpikrat oder einen isomeren Ko6rper hin. 


3°942mg Sbst.: 8°255mg CO,, 1°672mg H,0. 
C,,H,,0,N,. Ber. C 57°11, H 4°29. 
Gef. , 57°11, , 4°74. 


Der Mischschmp. mit dem von Prof. Ruzicka zur Ver- 
fiigung gestellten 1, 2, 5-Trimethylnaphthalinpikrat vom Schmp. 
137°—138° lag bei 137°8—138°. Die beiden Stoffe sind demnach 
identisch. 
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In den Mutterlangen nach dem Trimethylnaphthalinpikrat findet sic}, 
aibrigens noch ein gelbes Pikrat, welches allerdings seiner Menge nach nicht 
ausreichte, um einen konstanten, scharfen Schmp. zu erreichen. Es ist jedoch 
wahrscheinlich, daB es sich um ein Dimethylnaphthalinpikrat handelt. 

Wir werden die Kalischmelze mit reichlicheren Mengen des Bitterstoffs 
wiederholen, um die tieferkochenden Fraktionen der bei der Kalischmelze iiber- 
destillierenden Ole einer weiteren Untersuchung zu unterziehen. 


Der nach der Kalischmelze verbleibende Kolbenriickstand, 
welcher die sauren Produkte enthalten muBte, stellte eine braune 
Masse vor, welche in Wasser gelést wurde und der, vorerst 
carbonatalkalisch gemacht, die Phenole mit Ather entzogen 
wurden. Es waren kleine Mengen eines kresolaihnlich riechenden 
Oles vorhanden, welche allerdings die Identifizierung nicht ge- 
statteten. Es wurde hierauf angesiuert, wobei sich neben juchten- 
fhnlich riechenden Saéuren Essigsiure durch den Geruch wabhr- 
nehmbar machte. 

Es wurde nun die mit Kieselsiéuregallerte erfiillte Fliissig- 
keit erschépfend ausgeithert. Der Ather hinterlieB einen zum 
Teil fliissigen, zum Teil kristallisierten Riickstand, der nach 
Juchten roch und in einer Ausbeute von 03g (aus 4g Limonin) 
vorlag. Nach verschiedenen Vorliufen éliger Natur wurde bei 
0°02 mm Druck ein braunes Ol herausdestilliert, welches reichlich 
Kristalle enthielt. Die Menge an dieser Fraktion schwankte sehr 
stark und zeigte starke Abhingigkeit von den Temperaturen und 
Zeiten, welche bei der Kalischmelze eingehalten wurden. Diese 
Fraktion wurde mit Kaliumcarbonatlisung aufgenommen, indiffe- 
rente Verunreinigungen durch Ausithern entfernt und nun ange- 
siuert. Die sich flockig abscheidende Siure wurde mit Wasser und 
wenig Ather gewaschen, um anhaftende Ole zu entfernen und nun 
mehrmals aus verdiinntem Alkohol umgelést. Die Siure ist schwer 
léslich in Wasser und zeigt den auffillig hohen Zersetzungs- 
punkt von 330° im evakuierten Réhrchen. Der hohe Schmp. wies 
einerseits auf gewisse Naphthalincarbonséuren oder auf Isophtal- 
oder Methylisophtalsiure hin. Die Analysenzahlen erreichten 
allerdings niemals die Werte, welche sich fiir Methylisophtal- 
siure errechnen lassen, sondern lagen zwischen den Werten fiir 
Isophtal- und Methylisophtalsiure. Der Mischschmp. mit Isophtal- 
und auch mit Methylisophtalsiure gab keine deutliche Depression. 
Da wir die beiden Saéuren in Anbetracht der geringen Mengen 
durch Umlésen nicht trennen konnten, methylierten wir mit Diazo- 
methan, um mit Hilfe der Destillation die auftretenden Ester 


trennen zu kénnen. 
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002569 des Gemisches wurden mit einer aitherischen Liésung 
yon Diazomethan, welche aus 0°75cm: Nitrosomethylurethan be- 
reitet war, tibergossen. 

Nach 2 Stunden wurde abdestilliert und der kristaliinische 
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Der Hauptteil der Ver- 
bindung geht bei 0°01 mm Druck bei 90°—100° iiber und erstarrt 
sofort kristallin. Die Verbindung wurde in wenig Alkohol ge- 
ljést und mit wenig Wasser zur Kristallisation gebracht. Aus- 
beute 0°012g. Schmp. 59°. Durch neuerliches Umlésen und De- 
stillieren wurde der Schmp. 66°5°—67° erreicht. 


Die Analyse stimmte auf einen Dicarbonséureester. 
3°708mg Sbst.: 8°379mg CO,, 1°801mg H,O. — 3°822mg Sbst.: 8°688mg CO,, 
1°708mg H,0. 
C,.H,,0,. Ber. C 61°83, H 5°19. 
Gef. , 61°62, , 5°43. 
yg CTR sO. 


Es wurde nun auf demselben Wege der Dimethylester 
der Isophtalsiure hergestellt und ebenso gereinigt. Er kochte wie 
unsere Abbausubstanz bei 002mm bei 90°—100°, schmolz ent- 
sprechend der Literaturangabe™ bei 67°—68°. Die beiden Ester 
gaben gemischt keine Depression des Schmp. Methylisophtalsiure- 
ester (Schmp. 78°) setzte den Schmp. unseres Abbauesters stark 
herunter. 


Katalytische Hydrierung des Limonins. 


Die Hydrierung des Limonins wurde mehrmals vorge- 
nommen und fiihrte immer zum gleichen Wasserstoffverbrauch. 

lg Bitterstoff wurde mit einem Katalysator, welcher aus 
0°29 Blutkohle (MERK) und 4cm? einer 0°5 % igen Palladiumchloriir- 
lésuang (KAHLBAUM) bereitet wurde und bereits mit Wasserstoff 
gesittigt war, in 40cm’ absolutem Alkohol in einer Hydrierente 
mit Wasserstoff gesiattigt. 

Die Wasserstoffaufnahme erfolgt schleppend und kommt 
nach drei Tagen zum Stehen. Die Gesamtaufnahme betrug bei 
229, 744mm Druck 167°4cm* Wasserstoff, auf 0°, 760mm _ re- 
duziert, 150°6cm* Wasserstoff, wihrend sich auf die Formel 
C.;H,,0, fiir eine Wasserstoffaufnahme von 3 H, 1571 cm® (760mm, 
0°) errechnen. Die Formel C..H,.0, erfordert fiir die Wasserstoff- 
aufnahme von 3H, 1866cm'. 





11 Bayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 1404. 
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Es wurde nun von der Kohle filtriert, der Kohlenriickstand 
mehrere Male mit Alkohol ausgekocht und diese Ausziige nach 
dem Filtrieren mit dem ersten Filtrate vereinigt. Nach dem Ver- 
dampfen des Alkohols im Vakuum blieb eine amorphe, anfangs 
zihe Masse zuriick, welche spiter glasig erstarrte. Die Be- 
miihungen, den Stoff durch langsames Eindunsten mit Ather oder 
Alkohol zur Kristallisation zu bringen, scheiterten. Wurde der 
Stoff jedoch in Alkohol gelést und mit der doppelten Menge Wasser 
versetzt, oder der Stoff fiir sich mit Wasser zusammengebracht, 
so trat sofortige Kristallisation ein. Die Verbindung zeigt dem 
Limonin gegeniiber eine gro8e Léslichkeit in verdiinntem Alkohol 
und Wasser. Wie ein Vorversuch zeigte, enthalt die Verbindung, 
die sich ihrem Verhalten nach als echte Carbonsiure erwies, ge- 
ringe Mengen eines indifferenten Stoffes. Es wurde deshalb in 
wisseriger Natriumbicarbonatlésung gelést und nun erschépfend 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Es wurden so 0°09 9 einer amorphen 
Substanz erhalten, wahrend nach dem Ansiuern der Bicarbonat- 
lésung und energischem Auschloroformieren der klar bleibenden 
Lésung 08g des sauren Reduktionsproduktes gewonnen werden 
konnten. Die rohe Hexahydrolimoninséure wurde durch Umlisen 
aus Alkohol— Wasser in vier Fraktionen zerlegt, welche bei 175° 
bis 178° im evakuierten Réhrchen sich zersetzten und gleiche 
Analysenwerte gaben. Wird iibrigens die rohe Reduktionssubstanz 
mit der kristallisierten Séure angeimpft und mit wenig Ather 
stehen gelassen, so ist eine weitere Kristallisation auch nach 
Tagen nicht wahrzunehmen, ein Zeichen, da8 die beiden Ver- 
bindungen, also hydratisierte Siure und amorphe Reduktions- 
substanz nicht identisch sind. 


Die Hydrolimoninsiure wurde bei 120° tiber Phosphorpentoxyd bei 12 mm 
getrocknet, zur Analyse gebracht. 


3°511 mg Sbst.: 8°020mg CO,, 2°5684mg H,O. — 3°850mg Sbst.: 8°849mg CO,, 
2°703 mg H,O. — 4°058mg Sbst.: 9°342mg CO,, 2°959mg H,O. — 3°127mg 
Sbst.: 7°220mg CO,, 2°230mg H,O. 


C,,H,,0,. Ber. C 62°97, H 7°81. 
Gef. , 62°63, ,, 8°13. 

» » 62°68, , 8°06. 

» y» 62°77, , 8°16. 

» » 62°96, ,, 7°97. 


Wir zogen auch die um H, reichere Formel in Betracht, 
welche 8'24% Wasserstoff erfordern wiirde. Wir glauben aber aucli 
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hier, wie beim Limonin selbst, die wasserstoffirmere Formel 


bevorzugen zu missen. 

Bei den Versuchen, aus der Hexahydrolimoninsiiure das 
Wasser, welches konstitutiv oder als Kristallwasser gebunden 
sein konnte, abzuspalten, haben wir folgende Wahrnehmungen 
gemacht. Wird die Verbindung im Vakuum iiber Pentoxyd ge- 
trocknet, so setzt erst bei 140° eine Zunahme des Kohlenstoffs 
und eine Abnahme des Wasserstoffs ein. Nach 36 Stunden wird 
der Analysenwert konstant und entspricht dann gut einer ein- 
fachen Wasserabspaltung, der Stoff regeneriert aber mit Wasser 
nicht mehr die urspriingliche Substanz und bei der Titration 
werden Aquivalentgewichte gefunden, welche annihernd auf das 
verdoppelte Molekelgewicht schlieBen lassen, das heiBt die Car- 
boxylgruppe verhingt sich mit einem zweiten Molekiil, oder es 
liegt eine teilweise Kohlendioxydabspaltung aus der Carboxyl- 
gruppe vor. 

Chlorcalecium in benzolischer Suspension erwies sich wir- 
kungslos, beim Eindunsten mit Essigsiureanhydrid wurde der 
Eintritt vor Acetyl und ein entsprechendes Ansteigen des Kohlen- 
stoffwertes beobachtet. 

0°03g der reinen Hexahydrolimoninséure wurden mit 3cm? 
Essigsiureanhydrid in Lésung gebracht und nun iiber Nacht 
stehen gelassen. 

Es wurde nun im Vakuum auf 80° erwirmt und hiebei das 
Essigsiureanhycrid langsam entfernt. Der zuriickbleibende Stoff 
ist amorph. Er wurde zur Analyse durch 40 Stunden bei 100° 
und bei 12°mm Druck tiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd 


getrocknet. 


3°394 mg Sbst.: 8°012mg CO,, 2°388mg H,O. — 3°163mg Sbst.: 7°522mg CO,, 
2°175mg H,O. — 6°288mg Sbst.: 1°04em* n/100 Thiosulfat (Acetylbest. n. 
FRIEDRICH). 


C,;H,,0,- Ber. C 64°89, H 7°41, CO.CH, 9°69. 
Gef. , 64°38, , 787, , 703. 
» » 6485, , 7°69. 


Wurde diese amorphe Acetylverbindung mit Wasser und 
wenig Alkohol am Wasserbade erhitzt und auf ein kleines Volum 
gebracht, so schieden sich in der Kilte Nadeln ab, welche ab- 
gesaugt wurden und nach dem Trocknen im evakuierten Réhrchen 


bei 178° schmolzen. 
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Auch die Elementaranalyse der zuriickgewonnenen Ver. 


bindung wies darauf hin, da8 die Hexahydrolimoninsiure wieder 
riickgebildet sei. 

Die Versuche, durch Erhitzen und Abfangen des Wassers 
eine Aussage iiber die leicht abspaltbare Wassermenge zu ge- 
winnen, scheiterte daran, da8 die Hexahydrolimoninsiaure bereits 
bei 180° rasch Kohlenséure, und zwar ungefihr 1 Mol, verliert 
und die hiebei gebildete Wassermenge iiber 2 H,O erreicht, ein 
Zeichen dafiir, daB diese Vorgiinge auch von inneren Wasser- 
abspaltungen begleitet werden. AbschlieBende Versuche in diesem 


Punkte stehen noch aus. 

Die Aquivalentgewichtsbestimmung an der Hexahydrolimoninsiure wurde 
in einer Apparatur vorgenommen, welche in einem Schliffkélbchen bestand, das 
mit einem Kihler versehen und gegen die Luft mit einem Natronkalkrohr abge- 
schlossen war. Ein Einleitungsrohr fiihrte durch die Fliissigkeit einen mit Lauge 
und Wasser gewaschenen Stickstoffstrom, welcher nach den Waschflaschen einen 
Wattebausch passierte, um das MitreiBen von Laugentrépfchen unbedingt auszu- 
schlieBen. 

Legen wir die drei Formeln, welche wir im theoretischen 
Teile diskutierten, dem Limonin zugrunde, so kommen wir unter 
der formalen Annahme, da8 der Hydrierungsvorgang mit der 
Aufnahme von 3H, und einem Wasser verbunden ist, fiir die 


Hexahydrolimoninsiure in ihrer hydratisierten Form zu folgenden 
Formeln. C,,.H;,0; (Mol.-Gew. 382°24), C..H;,0, (Mol.-Gew. 426°27) 
und C,;H;,0, (Ber. Mol.-Gew. 43827). Es sind also auf diese 
Weise wohl die Formeln mit 20 und 23 Kohlenstoffatomen, aber 
nicht die C,.- und C,;-Formeln auseinander zuhalten. 


0°0699 g Sbst.: 1°57cm* n/10 NaOH. — 0°0811g Sbst.: 1°85cm* n/10 NaOH. 


C,,H,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. 438°27. 

Gef. ‘ 445°6, 438°5. 

Diese Titrationen (Indikator Phenolphtalein) wurden derart durchgefiihrt, 
daB die Substanz in wisserigem Alkohol (kohlensaurefreies Wasser) in Lésung 
gebracht wurde, hierauf die Apparatur mit Stickstoff gefillt und rasch titriert wurde. 
Der Umschlag ist scharf. Die Lauge war in verdiinntem Alkohol gestellt, der 
dieselbe Verdiinnung aufwies, wie der zur Lésung der Substanz verwandte. 


Um den Mehrverbrauch bei lingerem Stehen durch Offnen 
des zweiten Lactonringes festzustellen, wurden neuerlich mit 3°5 cm 
n/10 Lauge versetzt und iiber Nacht im Stickstoff stehen gelassen. 
Der Gesamtverbrauch an Lauge fiir obige EKinwaage (Titration |) 
betrug jetzt 2°91cm', woraus sich ein Aquivalentgewicht von 
240°4 errechnen |a8t, wihrend der fiir zwei Lactongruppen be 
rechnete Wert 21913 erfordern wiirde. 
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Nach den Titrationen wurde angesiuert, mit Chloroform 
ausgeschiittelt und der Riickstand durch Versetzen mit einer 
Spur Alkohol und Wasser zum Kristallisieren gebracht, die Menge 
und der Schmp. festgestellt. Der Stoff wurde unverindert und 
fast quantitativ zuriickgewonnen. 


Methylierung der Reduktionssiéure. 


0°1085 g der reinen Hexahydrolimoninsiure wurden mit Diazo- 
methanlésung aus 1°2cm* Nitrosomethylurethan iibergossen und 
20 Stunden stehen gelassen. Die Stickstoffabspaltung verliuft 
trige und der Stoff geht langsam in Liésung. Der Ather hinter- 
la8t eine amorphe Substanz, welche zur Reinigung in Benzol ge- 
list und mit tiefsiedendem Petrolither gefallt wurde. Der 
Stoff stellt, so gewonnen, ein weiSes, amorphes Pulver vor, 
welches auch nach Wochen kein Zeichen von Kristallisation 


erkennen laBt. 


Der Stoff wurde bei 120°, 12mm Druck iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 
4°515mg Sbst.: 10°901 mg CO,, 3°259mg H,O. — 4°205mg Sbst.: 10°120mg CO,, 
3'012mg H,O. — 9°265mg Sbst.: 3°30 n/30 Natriumthiosulfat (Vresdcx). — 
9°515mg Sbst.: 3°35cem* Natriumthiosulfat (Viesécr). 

C,,H,,0,. Ber. C 66°31, H 7°89, OCH, 7°14. 

Gef. , 65°84, , 8°07, , 6°24, 6°02. 
» » 65°43, , 8°01. 


Der Methylester der Hydrolimoninsiure leitet sich demnach 
von der wasserfreien Form ab. Allerdings beziehen sich auch 
obige Analysen auf eine schwer zu reinigende, amorphe Substanz, 
so da8 sichere Schliisse daraus nicht zu ziehen sind. Fiir einen 
sich yon der Hydratform ableitenden Ester wiirden sich C 6367, 
H 799% berechnen. 


Indifferentes Hydrierungsprodukt. 


Die bei der Aufarbeitung des Hydrierungsgemisches er- 
haltenen bicarbonatunléslichen Substanzen wurden in Alkohol 
gelést, worauf nach kurzem eine Kristallisation einsetzte. Der 
Stoff wurde abgesaugt und aus Alkohol umgelist. Farblose Kri- 
stillchen, die bei 282° im evakuierten Réhrchen schmolzen. Aus- 
beute aus 1g Limonin 0°03 9. 
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Die Verbindung wurde bei 100°, 12mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
3°886 mg Shst.: 9°383mg CO,, 2°557mg H,O. — 3°622mg Sbst.: 8°739mg CO, 


2°452mg H,0. 


C,,H,,0,. Ber. C 66°00, H 7°23. 
Gef. , 65°85, ,, 7°36. 
» » 65°80, , 7°57. 


Es liegt demnach wahrscheinlich ein Tetrahydrolimonin vor. 


Die Verbindung mii8te fiir diesen Fall durch weitere Wasser- 


stoffanlagerung in die Hexahydrolimoninséure iibergehen, ein 
Nachweis, der von uns wegen Substanzmangels nicht gefiihrt 
werden konnte. 


Oxydation des Limonins mit Braunstein und 
Schwefelséure. 


2g Limonin wurden in 112g 57%iger Schwefelsaure ein- 
getragen und unter Riickflu8 auf dem Sandbade zum Sieden er- 
hitzt. Sodann wurde in kleinen Portionen 35g sehr fein zer- 
teilter Braunstein, welcher aus Kaliumpermanganat gewonnen 
worden war, eingetragen und nun 24 Stunden gekocht. Es wurde 
nun mit Natriumbisulfit versetzt, bis der letzte Braunstein gelist 
war, und mit Ather ausgeschacherlt. Der Ather hinterlie8 beim 
Abdestillieren ein Ol (0°29), welches teilweise kristallisierte. Die 
Rohséiure wurde mit einer Diazomethanlésung, welche aus 
lem? Nitrosomethylurethan bereitet war, iibergossen und nach 
24 Stunden der Glige Atherriickstand im Hochvakuum fraktioniert. 
Bei 0°01 mm wurden bei 90°—120° geringe Mengen eines nichit 
kristallisierenden Oles, bei 120°—155° ein teilweise kristallinisch 
werdendes Ol, bei 155°—177° eine fast ganz durchkristallisierende 
Fraktion gewonnen. Die Kristalle aller drei Fraktionen wurden 
isoliert und durch Umlésen aus Methylalkohol auf den konstanten 
Schmp. 146°—147° gebracht. Die Analyse zeigte, da8 der Benzol- 
pentacarbonséurepentamethylester vorliegen kénnte, der auch bei 
dieser Temperatur schmilzt }*. 


3°875mg Sbst.: 7°433mg CO,, 1°605mg H,0. 
C,,H,,0,9- Ber. C 52°15, H 4°38. 
Gef. , 52°31, , 4°63. 


Der Mischschmp. mit synthetischem Benzolpentacarbonsiure- 
pentamethylester lag bei derselben Temperatur. 





12 L. Ruzicea, Helv. chim. Acta 6 (1928) 1091. 
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Diesem Befunde nach sollte dem Limonin ein Benzolkern 
mit fiinf Seitenketten zuzuschreiben sein, eine Annahme, der 
bei der Harte dieses Eingriffes keineswegs volle Sicherheit zu- 


kommt. 
Es wurde iibrigens bei der Aufarbeitung in den Mutterlaugen noch ein 


zweiter, in haarigen Kristallen sich abscheidender Ester beobachtet, der ungefahr 
den Schmp. des Melophansiureesters aufwies, mit diesem jedoch nicht identisch 
war. Die Menge reichte nicht zu einer weiteren Untersuchung. 


Isolimonin. 


Dieser zweite Bitterstoff wird am besten gewonnen, indem 
man den Rohbitterstoff aus Aceton—Wasser umfillt, das so ge- 
wonnene Produkt mit einer gemessenen Menge Benzol auskocht 
und den Benzolriickstand aus Alkohol umkristallisiert. 

69 Rohbitterstoff wurden mit 800cm* Benzol 2 Stunden 
unter RiickfluB gekocht und nun der Riickstand heif auf eine 
Nutsche gebracht. Ausbeute 1°8g. Es wurde neuerlich mit 200 cm: 
Benzol gekocht und der Riickstand aus Alkohol umgelist. Aus- 
beute 069. Schmp. 258°—260° im evakuiertem Réhrchen unter 
Gasentwicklung. Durch weitere Reinigung erreichten wir den 
Schmp. 264°. Der Stoff kristallisiert im GGegensatz zum Limonin, 
welches sich aus Alkohol in Form von feinen Blittchen ab- 
scheidet, in Form derber, warziger Kristalle. Limonin und Iso- 
limonin gemengt, ergeben eine deutliche Depression des Flieb- 
punktes. 

Die Analysen deuten am ehesten auf die Formel C,;H,,0, 
hin, eine genauere Untersuchung des Stoffes liegt bisher 


nicht vor. 


4°140mg Sbst.: 10°007mg CO,, 2°545mg H,O. — 3°990mg Sbst.: 9°694mg CO,, 
2°436mg H,0O. 
C,,H,,0,. Ber. C 66°31, H 6°78. 
Gef. , 65°92, ,, 6°87. 
» » 66°25, , 6°83. 


Die Substanz 1a8t sich acetylieren, und zwar nimmt sie 
ungefiihr zwei Acetyle auf. Dieser Befund wird durch die Be- 


stimmung des activen Wasserstoffs nach ZEREWITINOFF, welche 
zwel Hydroxylgruppen erkennen laBt, unterstiitzt. 


013839 Sbst.: 16em* CH, (130mm, 17°). — 0°1462g Sbst.: 18°4cem® CH, 
(730mm, 17°). 
c,,H,,0,. Ber. (2OH) OH 8°12. 
Gef. » 80, 8°7. 
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Ob das Isolimonin dasselbe Kohlenstoffgeriist besitzt wie 
das Limonin und ob die beiden Stoffe nur durch ihren Hydric. 
rungsgrad verschieden sind, wurde von uns bisher nicht unter. 
sucht. Versuche hieriiber sind bereits im Gange. 


Bei der Durchfiihrung vorliegender Untersuchung standen 
einem von uns (G. K.) Mittel aus den Ertrignissen der vay-r- 
Horr-Stiftung zur Verfiigung, wofiir auch hier ergebenst ge- 
dankt sei. 
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Die Brénstedsche kinetische Gleichung und 
die Debyesche Theorie 


II. Mitteilung 


Von 
A. Musi 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 


(Eingegangen am 21. 1. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 23. 1. 1936) 


I. Einleitung. 


In einer friiheren Arbeit! wurde die auf dem Gebiete der 
chemischen Statik experimentell weitgehend verifizierte DEBYE**** 
Theorie starker Elektrolyte unter Heranziehung der BRONSTED**** 
kinetischen Gleichung auf die chemische Dynamik ibertragen. 

Die experimentelle Uberpriifung der Drsyr***" Theorie 
bei chemischen Reaktionen erfordert aus kinetischen Griinden die 
Wahl einer einfachen Reaktion, die weitab vom Gleichgewichte 
verlauft, denn die verschiedensten Einfliisse superponieren sich 
um so stiirker, je héher die Reaktionsordnung ist und je niiher 
dem Gleichgewichte die Reaktion verliuft. 

Als zweckméBigstes Studienobjekt fiir den  ,,kinetischen 
Debye-Effekt“ erwies sich daher die Verseifung des Methylazetats 
mit siéimtlichen Alkalicarbonaten in der Grenze fiir hohe Verdiin- 
nungen bis zu hohen Konzentrationen, dies umso mehr, als bei 
dieser Reaktion auf Grund einer priizisen Analysen- und Rechen- 
methode? der Reaktionsverlauf bei eindeutigem Reaktionsmecha- 
nismus bis iiber drei Zehnerpotenzen der variablen Konzentration 
mit demselben Zeitgesetz beherrscht werden kann. AuBerdem treten 
bei dieser Reaktion als einer zwischen Ionen und neutralen Mole- 
kiilen verlaufenden die spezifischen Wirkungen einer einzelnen 
lonenart am reinsten zutage. 

Die bei unseren experimentellen Untersuchungen aufschei- 
nenden Abweichungen vom klassischen Grundgesetz der chemi- 
schen Kinetik sind eine Folge der in der klassischen Theorie un- 





‘ Vgl. A. Musiz, Mh. Chem. 61 (1932) 229 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(11d) 141 (1932) 607. 

* Vgl. A. Musit, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 367 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(116) 188 (1929) 367. 
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beriicksichtigten interionischen Krdfte. Diese reaktionskinetisclye 
Anomalie dufert sich in der Pseudokonstanz der nach der klasgsj- 
schen Theorie als konstant postulierten Geschwindigkeitskoef- 
zienten, u. zw. erwies sich diese Pseudokonstanz als eine Funktion 


I. der individuellen Ioneneigenschaften der als Verseifungs- 
agens angewandten Alkalicarbonate, 


Il. der Totalionenkonzentration, 


III. der inneren Elektrolytstruktur zugesetzter Neutralsalze 
von verschiedenem Valenztypus. 


Die unter Punkt I zusammengefafSte Pseudokonstanz wurde 
in der friiher zitierten Arbeit unter Heranziehung der kinetischen 
Gleichung von BRrONSTED und der Desyr***" Theorie qualitatiy 
als eine Folge der gegenseitigen elektrostatischen Beeinflussung 
der Ionen gedeutet, die theoretische Auswertung der unter Punkt 
II und III gegebenen reaktionskinetischen Anomalien ist Aufgabe 
vorliegender Arbeit. 


Il. Experimenteller Teil. 


Das experimentelle Studium des ,,kinetischen Debye-Effektes‘, 
wenn wir unter letzterem den zusammenfassenden EinfluB8’ indi- 
vidueller Ioneneigenschaften, der Totalionenkonzentration und der 
inneren Elektrolytstruktur zugesetzter Neutralsalze auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit verstehen wollen, setzt eine sehr priizise 
Analysen- und Rechenmethode zur Feststellung des Reaktions- 
ablaufes voraus. Uber die MeBmethode der Carbonatverseifung 
wurde in einer friiheren Arbeit* eingehend referiert. Was die 
prazise Errechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten der Alkali- 
carbonatverseifung anlangt, sei ebenfalls auf die zitierte Arbeit 
verwiesen, in der die verschiedenen Integrationsméglichkeiten bei 
den einzelnen Konzentrationen diskutiert wurden. 


Der ,kinetische Debye-Effekt* stellt als Funktion indivi- 
dueller Ioneneigenschaften, der Totalionenkonzentration und der 
inneren Elektrolytstruktur zugesetzter Neutralsalze eine kompli- 
zierte Superposition der. verschiedenartigsten elektrostatischen 
Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit dar. Im Interesse 
eines durchsichtigen Beweisverfahrens ist es nun gelegen, die 
einzelnen Ubereinanderlagerungen auseinander zu heben und durch: 





3 Vgl. A. Musit, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 367 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(Ib) 188 (1929) 367. 
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verschiedene Vergleichsmomente die Reaktionsgeschwindigkeit je- 
weils als eine Funktion bloB des einen oder des anderen elektro- 
statischen Einflusses rein herauszuarbeiten. 


Wenn wir unter diesen Gesichtspunkten unser gesamtes ex- 
perimentelles Material zusammenfassend betrachten, so ergibt die 
Verseifung des Methylazetats mit saémtlichen Alkalicarbonaten 
statt der nach der klassischen Theorie geforderten Konstanz der 
Geschwindigkeitskoeffizienten folgendes Bild ¢: 


I. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei ,kon- 
stanter Totalionenkonzentration“ \lehrt fiir die verschiedenen AI- 


kalicarbonatverseifungen : 


a) Bei sehr hohen Verdiinnungen (Ausgangsmolaritét 0001 
und abwirts) findet keine Beeinflussung der Reaktionsgeschwindig- 
keit durch das individuelle Verhalten der Alkaliionen statt, die 
.Konstanten“ der Verseifung des Methylazetats mit simtlichen 
Alkalicarbonaten als Verseifungsagens streben nimiich demselben 
Grenzwert zu. 


b) In gréferen Konzentrationen (Kopfmolaritaét 0°01 und be- 


| sonders ausgepriigt bei der Anfangsmolaritaét 01) tiben die indi- 


viduellen Ioneneigenschaften der Alkaliionen einen individuellen 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, u. zw. zeigen die 
,Konstanten* in der Reihenfolge Li, Na, K, Rb, Cs einen An- 
stieg. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt also im Sinne 2u- 
nehmender Beweglichkeit (abnehmender Jonengréfie) der Alkali- 
lonen 2U. 


c) Fiir hohe Konzentrationen (von der Kopfmolaritét 0°5 an- 
gefangen nach aufwirts) kehrt sich obige Reihenfolge der Kon- 
stanten langsam um und die Reaktionsgeschwindigkeit zeigt jetzt 
eine Abnahme mit zunehmender Beweglichkeit (abnehmender lonen- 
gréfe) der Alkaliionen. 


Wihrend Punkt I die Zusammenfassung des_,,kinetischen 
Debye-Effektes* als einer reinen Funktion individueller loneneigen- 
schaften darstellt, folgt im Punkt II unter Heranziehung eines 
anderen Vergleichsmomentes die Zusammenfassung des _,kine- 
tischen Debye-Effektes* als einer reinen Funktion der ,, Totalionen- 
konzentration® : 





* Vgl. A. Must (loc. cit.). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 67 - 20 
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II. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei eip 
und demselben Ester und Alkalicarbonat, aber variabler Total- 
ionenkonzentration zeigt im Zuge der Reaktion, d.h. mit fallende; 
» Totalionenkonzentration “ : 


«) Bei den geringen Konzentrationen (Kopfmolaritit 0°001 
bis 0°'1) einen Anstieg der ,Konstanten“. 


8) In den mittleren Konzentrationsgebieten (Kopfmolaritiit 0'5) 
merkbare Konstanz. 


_) Bei hohen Konzentrationen (Kopfmolaritaét 1°0 und aut. 
warts) einen mit zunehmender Konzentration immer stirker in 
Erscheinung tretenden Abfall der ,,Konstanten“. 


Zu denselben Ergebnissen wie beim Methylazetat, wemi 
auch nicht so stark ausgeprigt, fiihrt die Zusammenfassung un- 
serer Versuchsdaten bei der Verseifung des Athylazetats mit siimt- 
lichen Alkalicarbonaten. 


Um schlieBlich den Einflu$ der inneren Elektrolytstruktur 
zugesetzter Neutralsalze auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
studieren, wurden bei verschiedenen Konzentrationen Methylaze- 
tat, p-Propylazetat und 1-Butylazetat unter Zusatz von untereinan- 
der gleichmolaren Neutralsalzlésungen sowohl der Carbonat- als 
Laugenverseifung unterworfen. Als Neutralsalzzusitze fanden Ka- 
liumchlorid, Kaliumferricyanid, Kaliumferrocyanid und _ siliko- 
wolframsaures Kalium, also ein 1—1-, 1—3-, 1—4- und 1—+8- 
wertiger Elektrolyt Verwendung. ® 


Wollen wir den ,kinetischen Debye-Effekt* als eine reine 
Funktion der inneren Elektrolytstruktur zugesetzter gleichmolarer 
Neutralsalzlésungen herausarbeiten, so geschieht dies unter Her- 
anziehung des Vergleichsmomentes konstanter Esterkonzentration, 
also in demselben Stadium des Reaktionsablaufes, unter sonst 
iiberall gleichen Versuchsbedingungen. Punkt III orientiert iiber 
den Einflu8 der inneren Elektrolytstruktur verschiedener Neu- 
tralsalzzusiitze auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wobei wir be- 
merken, dafi wir daher konsequenterweise die unter dem Sammel- 
namen ,Neutralsalzwirkung* in der Literatur lingst bekannte 
Erscheinung treffsicherer als ,,Elektrolytwirkung“* bezeichnen 
miissen. 





5 Die Versuchsdaten und ihre Deutung folgen in einer sp&teren Arbeit. 
* Diese Nomenklatur wurde schon von A. Sxrapat lange vor den Erkennt- 
nissen der Desyrschen Theorie aus anderen Griinden propagiert. 
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Ill. Die Geschwindigkeitskoeffizienten bei eim und demselben 
Kster und Alkalicarbonat zeigen bei gleichmolarem Zusatz von 
verschiedenwertigen Neutralsalzen, bei konstanter Esterkonzentra- 
tion miteinander verglichen, einen Adfall 


1. mit zunehmender Totalionenkonzentration, 
2. mit steigendem Valenztypus’? des Neutralsalzes. 


Riickblickend stellt also der ,,kinetische Debye-Effekt* selbst 
bei unserem einfachsten Schulbeispiel einer chemischen Reaktion 
eine komplizierte Superposition der verschiedenartigsten elektro- 
statischen Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit dar und es 
miissen sich die angefiihrten reaktionskinetischen Anomalien aus 
den Forderungen der DEByE****" Theorie starker Elektrolyte unter 
Heranziehung der BrONnsTED***" kinetischen Gleichung erkliren 
lassen. Die Bedeutung letzterer Gleichung erhellt daraus, daB 
erst durch ihre Vermittlung eine Anwendung der Drsyxr*e>™ 
Theorie auf reaktionskinetische Probleme iiberhaupt ermédglicht 
wird. Denn wihrend die klassischen Gesetze der osmotischen Er- 
scheinungen® und die Gleichungen jener Erscheinungen, deren 
Gesetze aus dem GULDBERG-WAAGE*2 Ansatz in seiner klassi- 
schen Form sich ableiten°, einer wnmittelbaren Erweiterung durch 
die DeByE**** Theorie zuginglich sind, wodurch die in der Lite- 
ratur unter dem Sammelnamen ,Anomalie der starken Elektro- 
lyte* lingst bekannten Erscheinungen ihre restlose Deutung er- 
fahren, besteht bei den Geschwindigkeitsgleichungen chemischer 
Reaktionen kein solcher unmittelbarer Zusammenhang mehr mit 
den thermodynamischen Grundgesetzen. Erst durch die Vermitt- 
lung der BRONSTED****™ kinetischen Gleichung wird es erméglicht, 
auch reaktionskinetische Anomalien unter Heranziehung der DEBYE- 
‘chen Klektrolyttheorie ihrer Erklirung zuzufiihren. 





7 Der Valenztypus des Elektrolyten ist charakterisiert durch den Desyrschen 
x=. 3 


vy %& 





Wertigkeitsfaktor W—= , wobei die v,; die Zerfalls- und die z; die La- 


v 
~ 


vj 
dungszahlen (Wertigkeiten) der Ionen des Elektrolyten bedeuten. Vgl. folgende 
Tabelle: 
Valenztypus KCl K, [Fe (CN), ] K,[Fe(CN), ] K, [Si0, (WO,),.] 
W 1 3 4 8 

8 Osmotischer Druck, Dampfdruckerniedrigang, Gefrierpunktserniedrigung, 
Siedepunktserhéhung. 

® ,Neutralsalzwirkung“, Léslichkeitsbeeinflussung, elektromotorische Kraft 
galvanischer Zellen, Osrwarpsehes Verdiinnungsgesetz etc. 


20 * 
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Ill. Die Brénstedsche kinetische Gleichung. 


Die friiher experimentell festgestellte Psewdokonstanz unserer 
yklassischen* Geschwindigkeitskonstanten erweist also das klas. 
sische Grundgesetz der chemischen Kinetik als Grenzgesetz, das 
in aller Strenge nur fiir wnendlich verdiinnte Systeme und ei) 
bestimmtes, konstantes Medium gilt. Unsere Experimentaldaten 
zwingen daher zu einer Erweiterung des Giiltigkeitsbereiches der 
klassischen Gesetze, u. zw. miissen diese allgemein giiltigen Gesetze 
so beschaffen sein, daB sie die klassischen Gesetze als Grenz/fall 
fiir unendlich verdiinnte Systeme enthalten. 

Von all den Versuchen, den Giiltigkeitsbereich der klassi- 
schen Gesetze durch Einfiihrung der ,,Aktivitdten“ zu erweitern, 
hat sich die BrénsTED***® kinetische Gleichung experimentell am 
besten bewahrt, wonach bekanntlich die Reaktionsgeschwindigkeit 
den Aktivitiiten der reagierenden Stoffe direkt und dem Aktivi- 
titskoeffizienten des instabilen kritischen Komplexes_ verkehrt 
proportional ist. Somit stellt sich dann das klassische Grund- 
gesetz der chemischen Kinetik, das die Reaktionsgeschwindigkeit 
proportional potenzierten Konzentrationen setzt und daher als das 
»kinetische Konzentrations-Massenwirkungsgesetz“ bezeichnet werden 
kann, als Grenzfall der BRONSTED****" , kinetischen Gleichung“ oder 
des ,kinetischen Aktivitits-Massenwirkungsgesetzes“ dar. 

Um die theoretische Begriindung der experimentell weitgehend 
verifizierten BRONSTED***" Gleichung haben sich J. N. Broy- 
STED 1°, N, BJERRUM!!, J. A. CHRISTIANSEN 12 und in letzter Zeit 
besonders erfolgreich A. SKRABAL?!’ bemiiht. Die Neuableitung 
und Interpretation der BroOnstEpD***** Gleichung, wie sie A. SKRa- 
BAL in einer Reihe von Arbeiten gegeben hat, und namentlich 
seine prinzipiellen Untersuchungen iiber ,,Die Aktivitdt in der 
chemischen Dynamik“ sind besonders geeignet, die grundlegenden 
Auffassungen schirfer zu priazisieren und zu erweitern. Gilt bei- 
spielsweise fiir das Gleichgewicht 


At+B2C 





10 Vgl. J. N. Brénstev, Z. physik. Chem. 102 (1922) 169; 115 (1925) 337: 
J. physik. Chem. 28 (1924) 579; Z. anorgan. Chem. 144 (1925) 248; J. Amer. 
Chem. Soc. 47 (1925) 2523; 49 (1927) 435. 

11 Vgl. N. Bserrum, Z. physik. Chem. 108 (1924) 82; 118 (1925) 251. 

12 Vgl. J. A. Curistransen, Z. physik. Chem. 113 (1924) 35. 

18 Vgl. A. Skrapat, Mh. Chem. 51 (1929) 93; 55 (1930) 225 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 187 (1929) 1045; 139 (1930) 117; Z. physik. Chem. 3 
(1929) 247. 
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der GULDBERG-WaAaGE*"* Ansatz in seiner klassischen Form 
[4] [BB] _ Ge 


[ed 


wihrend im Sinne der erweiterten Gesetze die Gleichung 





[Aj a lf6 __ Ga (f= Aktivitaitskoeffizient) 


zu Recht besteht, so bezeichnen wir nach A. SKRABAL mit G° bzw. 
Ge die Konstanten des ,statischen Konzentrations-“ bzw. ,,statischen 
Aktivitdts-Massenwirkungsgesetzes“. 
Fiir die Reaktion 
A+B-—-C 


lautet das klassische Grundgesetz der chemischen Kinetik 


=. =k{A][B] («= Umsatzvariable) 





wibrend im Sinne der erweiterten Gesetze die BronstED**** Glei- 
chung, die , Aktivitits-Geschwindigkeitsgleichung*, nimlich 
fa SB 


5; —K{A] [B]-4 


zu Recht besteht. Mit A. SkraBau bezeichnen wir dann die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten k bzw. K als die Konstanten des 
.kinetischen Konzentrations-“ bzw. ,,kinetischen Aktivitits-Massen- 
wirkungsgesetzes“. 

Diese treffsichere Nomenklatur der klassischen und erwei- 
terten Gesetze und ihrer Konstanten erméglicht eine scharfe Pri- 
zisierung der grundlegenden Auffassungen und A. SKRABAL gibt 
nunmehr, unabhiingig von jeder anderen Theorie und rein auf 
dem Boden der chemischen Dynamik stehend, eine theoretische 
Begriindung der BrONsTED***" Gleichung, indem er zeigt, daB 
die allgemeinen  ,, Aktivitaits-Geschwindigkeitsgleichungen“ einer 
Zwischenproduktreaktion fiir den Spezialfall eines konstanten Me- 
diums und konstanter Aktivititskoeffizienten in die BRONSTED***® 
Gleichung iibergehen. 

Mit A. SkraABAL denken wir uns die zu messende ,,Brutto- 
reaktion“ 1 in eine Aufeinanderfolge von ,,Urreaktionen“ zerlegt, 








‘4 Wir haben seinerzeit den Begriff , Bruttoreaktion* dahin prazisiert, da8 
eine Reaktion nach einer einzigen Bruttogleichung verlauft, wenn sich die Std- 
chiometrie des kinetischen Vorganges durch eine einzige Umsatzvariable be- 
schreiben 14Bt. Vgl. A. Mvsiz, Mh. Chem. 52 (1929) 192 bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IL) 188 (1929) 360. 
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d. h. in Reaktionen, die durch ,,kinetische Analyse“ nicht weite; 
mehr zerlegbar sind. Fiir jede dieser Urreaktionen gilt das ,,kine- 
tische Aktivitits-Massenwirkungsgesetz“. Nach letzterem ist dic 
zeitliche Zunahme der Aktivitit eines entstehenden Stoffes den 
Aktivitiiten der verschwindenden Stoffe proportional, d.h. fiir die 


Urreaktion 
A+B—-C 


ist die Reaktionsgeschwindigkeit durch die _, Aktivitdts-Geschwin- 
digkeitsgleichung“ 
da, 


= Ka,a | 
- Ads (1,) 





gegeben, wo die a die Aktivitiiten bedeuten. Weil aber nur die 
Konzentrationen miteinander stéchiometrisch verkniipft sind, und 
bei der Integration der Differentialgleichungen von dieser Ver- 
kniipfung notwendig Gebrauch gemacht werden muf, so fiihrt 
man in Gleichung (1.) die Konzentrationen, die mit den Aktivi- 
titen nach a—c/ geregelt sind, ein und erhilt 


da 
dt 





e d c : ‘t 
—f,—-- = Kaz dg = Kea ce-Sasp (2.) 


wo die ¢ Konzentrationen und die / Aktivititskoeffizienten be- 
deuten. Die Identitaét der ersten zwei Terme in Gleichung (2.) 
setzt zeitlich unabhdngige, d. h. im Zuge der Reaktion konstant: 
Aktivititskoeffizienten voraus. 

Aus Gleichung (2.) folgt 


deo de, dcp 
dt dt dt eal “8 














Mit Gleichung (3.) ist also unter der Voraussetzung kon- 
stanter Aktivititskoeffizienten die Ableitung der BrONnpsTED***” 
Gleichung aus dem allgemein giiltigen ,,kinetischen Aktivitiits- 
Massenwirkungsgesetz“, (Gleichung (1.), fiir obige Urreaktion ge- 
geben. 

Bei Systemen von simultanen Urreaktionen liegen die Ver- 
haltnisse hdufig so, da8 von den Urreaktionen eine einzige ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist. Nach den Untersuchungen von 
A. SKRABAL'5 hat man es bei der Verseifung des Methylazetats 
mit Alkalicarbonat mit einer reinen Hydroxylionverseifung zu tun. 





18 Vol. A. Skrapat und A. Zanorxa, Mh. Chem. 53 u. 54 (1929) 562 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 562. 
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Ist daher im Falle der Esterverseifung durch Alkalicarbonat die 
ceschwindigkeitsbestimmende Urreaktion: 


K 
E+ OH’——— X, 


wo X das aus Ester EF und Hydroxylion OH’ gebildete instabile 
Zwischenprodakt (der kritische Komplex nach BRONnsTED) bedeutet, 
so wird gem&8 Gleichung (3.) 


dE rn CSR Son 
— +— = K[E] [0H’)-——* (4.) 
JX 








oder nach Einfiihrung des vorgelagerten Gleichgewichtes: 





[OH] [HCO,'| Sow *Suco, : 
wo == (7 5, 
(CO; ] Jc," ( ) 
folgt unmittelbar aus der BrOnstEp****" Gleichung fiir die Lau- 
genverseifung, Gleichung (4.), die BRénsTED*** Gleichung fiir die 
Carbonatverseifung : 


adkE les K G s [EF] [CO,”] : Srtco,” 
dt [ HCO,"] Juco, Sry (6.) 











wo G die Konstante des ,statischen Aktivitits-Massenwirkungs- 
gesetzes“ bedeutet. Gleichung (4.) involviert den primdren, Glei- 
chung (6.) den sekunddren Elektrolyteffekt. In Gleichung (6.) ist 
G als Gleichgewichtskonstante (gemi8B Gleichung 5.) eine thermo- 
dynamische, K als Geschwindigkeitskoeffizient eine kinetische 
GréBe, die sich in einen rein kinetischen Anteil Ky und in einen 
thermodynamischen Anteil Kr zerlegen la8t, denn das K ist mit 
dem K* der Gegenreaktion 


x. = g+o0n' 


nach 
X\|f r @ 
[ Xx K Fy 


LF) (OH) SeSow K* 





thermodynamisch verkniipft, wo G, die Gleichgewichtskonstante 
des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges ist. Wir kénnen 
daher nach vAN T’HoFF und SkRABAL das K nach 


K= Ky Kr (7.) 


zerlegen und erhalten: 
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_ “2 = Ky Kp G: 


[E}[CO,") Se Sco,” 
[HCO,"| JHC, Ix 


wobei wir die Bedeutung des ,kinetischen Mediumkoeffizienten‘ 
Ky und des ,absoluten Geschwindigkeitskoeffizienten“ Kr spiiter 
diskutieren wollen. 

In dem allgemein giiltigen Zeitgesetz der Carbonatversei- 
fung (8.) nimmt der Aktivititskoeffizient des kritischen Kom- 
plexes fx, da wir es in diesem Falle, wie friiher nachgewiesen, 
mit einer reinen Hydroxylionverseifung zu tun haben", sinngemij/; 
die Bedeutung fx, ony an, wobei wir mit dieser Schreibweife 
gleichzeitig den kritischen Komplex als Additionsprodukt dr 
Reaktionspartner der Urreaktion interpretieren. Es sei noch be- 
merkt, da8 wir an anderer Stelle’? den Nachweis erbrachten, 
daB es fiir die Anwendung der BrOnstTED***" Gleichung gleich- 
giltig ist, ob man die Bildung des kritischen Komplexes gemiif 
E+ OH'— X oder die Weiterreaktion* des kritischen Komplexes 
gemiB X— Y als geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang ansieht. 
Stillschweigende Voraussetzung im letzten Falle ist nur, dab ) 
denselben Ladungssinn wie X beibehilt. Ebenso ist es nach den 
Untersuchungen von A. SKRABAL?!® gleichgiiltig, ob man den kri- 
tischen Komplex als Zwischen-Stoff oder als Zwischen-Zustand 
wertet. 

Die Pseudokonstanz unserer Geschwindigkeitskoeffizienten 
der Carbonatverseifung zwingt also zu einer Erweiterung der 
klassischen ,, Konzentrations-Geschwindigkeitsgleichung“ 











(8.) 


4E _y, 1F-1C9+) 
ce 





(9.) 


zum , Aktivitits-Zeitgesetz* (8.), in dem wir nunmehr nach obiger 
Interpretation fy durch f(g om ersetzen miissen. 

Wenn wir nun in konsequenter weiterer Bezeichnungsweise 
fiir die Geschwindigkeitskonstanten der klassischen Gesetze kleine, 
fiir die der allgemein giiltigen gro8e Buchstaben und fiir die Kon- 
stanten der Laugenverseifung ungestrichelte, die der Carbonat- 
verseifung gestrichelte GréBen verwenden, so gelangen wir durch 





16 Vgl. A. Skrapat und A. Zanorka (loc. cit.). 

17 Vgl. A. Musi, Mh. Chem. 61 (1932) 229 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(II b) 141 (1932) 607. 

*® Vgl. F. O. Rice und H. C. Urey, J. Amer. Chem. Soc. 52 (1930) 98. 

19 Vgl. A. Skrapat, Mh. Chem. 55 (1930) 225 bzw. S.-B. Akad. Wiss. (II /) 
139 (1930) 117. 
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Vergleich von ,,Konzentrations-“ und , Aktivitits-Zeitgesetz“, nim- 
lich von Gleichung (9.) mit (8.), zu der fiir die spitere Deutung 
unserer reaktionskinetischen Anomalien grundlegenden Gleichung: 
Sz Sco,” 
Juco, SK, on 





k= KkK’'-F= G Ky Kr- (10.) 





Nach dieser Relation lai8t sich also unsere experimentell 
ermittelte, klassische Pseudokonstante & der Carbonatverseifung 
darstellen als das Produkt der ,wahren* Geschwindigkeitskon- 
stanten der Carbonatverseifung K’, wobei 


se G heads (11.) 


gilt, und des ,kinetischen Aktivititsfaktors“ /’, wenn wir unter 
letzterem das mathematische Konglomerat der Aktivititskoeffi- 
zienten von Ester, Carbonat, Bicarbonat und instabilem Zwischen- 
produkt in Gleichung (10.) verstehen wollen. Nach Gleichung (11.) 
ist in die kinetische GréBe K’ eine statische, niimlich G (Hydro- 
lysenkonstante des Carbonats), eingeschlossen, und solche Gré8en 
bezeichnen wir nach A. SKRABAL® als ,komplexkinetisch“. Glei- 
chung (11.) stellt einen thermodynamischen Zusammenhang zwischen 
Laugen- (Konstante Ky Kr) und Carbonat-Verseifung (Kon- 
stante K’) her und diese ,komplexkinetische Natur“ der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Carbonatverseifung K’, gemi8 Glei- 
chung (11.) wurde von A. SKRABAL?! theoretisch begriindet und von 
uns seinerzeit experimentell verifiziert. 2° 

Wenn wir in Gleichung (10.) die geméB der DrEBYE‘*>* 
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere wisserige Lisungen 
errechenbaren Aktivititskoeffizienten des Esters und der Ionen 
einsetzen, muB8 sich eine restlose Erklirung unserer gesamten 
reaktionskinetischen Anomalien ergeben. 2° 

Wichtig fiir die allgemein giiltigen Zusammenhinge zwischen 
BrONSTED**** Gleichung und DrEByE**** Theorie ist die im vorigen 
propagierte Zerlegung der Geschwindigkeitskonstanten des allge- 





2° Vgl. A. Sxrapat, Mh. Chem. 37 (1916) 495. 

*1 Vgl. A. Skrapat, Mh, Chem. 35 (1914) 1157; 37 (1916) 495 u. Z. Elek- 
trochem. 28 (1922) 224. 

22 Vgl. A. Mustz, Mh. Chem. 52 (1929) 192 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(116) 188 (1929) 360. 

*8 Nach N. Bszrrvm [vgl. Z. physik. Chem. 108 (1924) 82] operiert man in der 
Bréxsrepsehen Gleichung korrekterweise mit ,wahren“ Aktivititskoeffizienten, 
d. h. den Aktivititskoeffizienten der hydratisierten Ionen, wie sie eben die Der- 


byesche Theorie berechnet. 
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mein giiltigen Zeitgesetzes K gemié8 Gleichung (7.) 
K= Ky Kr (7,) 


in eine rein kinetische GréBe Ky, in deren Dimension die Zeit 
eingeht und die nach BronsTED* als ,kinetischer Mediumkoe/ji. 
zient“ bezeichnet wird. Dieser ist vom Medium abhdngig und dic 
eigentliche kinetische Gréfe, die von den Korrekturen der Desys. 
sehen Theorie nicht beriihrt wird. Der zweite thermodynamisch¢ 
Anteil Kr und als solcher zeitlos wird nach DimroTH*) als_,al- 
soluter Geschwindigkeitskoeffizient“ bezeichnet, ist fiir die ,,Urreak- 
tion’ H+ OH'— X charakteristisch und ebenso wie die Konstante 
des ,statischen Aktivitits-Massenwirkungsgesetzes* G vom Me. 
dium unabhingig. 

Diese Konstantenzerlegung gemi8$ Gleichung (7.) ist um so 
wichtiger, als sie den Anwendungsbereich der BRrOnsTED****” Glei- 
chung und der DEnyE%*** Theorie auf kinetische Anomalien ge- 
nau umgrenzt. Wie im vorigen gezeigt, gehen nimlich die allge- 
mein giiltigen , Aktivitits-Zeitgesetze“ einer Zwischenproduktreak- 
tion nur fiir den Spezialfall eines konstanten Mediums, d. h. eines 
konstanten ,,kinetischen Mediumkoeffizienten* Ky und zur bei 
konstanten, d.h. zeitlich unabhingigen Aktivititskoeffizienten in 
die BrOnstep**** Gleichung iiber. 

Damit ist aber auch der Geltungsbereich der BRONSTED*™ 
Gleichung genau festgelegt, u. zw. insofern, als sie nur bei jenen 
Reaktionen Anwendung finden darf, bei denen man es mit einem 
konstanten Medium und mit konstanten Aktivitdtskoeffizienten 2 
tun hat bzw. so lange, als das System verdinnt ist. Gleichzeitig 
ist aber auch damit der Anwendungsbereich der DEByE****" Theorie 
auf reaktionskinetische Probleme klar umrissen. Denn in konzen- 
trierteren Systemen, wo sowohl Ky als die Aktivitiitskoeffizienten 
bereits merklich variieren und wo damit auch die BRONSTED*”* 
Gleichung versagt, kommen die fiir konzentriertere, wisserige 
Lésungen entwickelten Desye**™ Aktivitiitskoeffizienten fiir dic 
chemische Kinetik im allgemeinen nicht mehr in Betracht. Und 
so lange man keine Méglichkeit hat, den ,,kinetischen Medium- 
koeffizienten* Aj, wenigstens approximativ experimentell zu er- 
fassen, kann man die DresByEsche Theorie auf reaktionskinetisch: 
Anomalien im allgemeinen nicht in jenem Umfange anwenden. 





*4 Vgl. J. N. Broénstev, Z, physik. Chem. 115 (1925) 337. 
*5 Vgl. O. Dimrotn, Liebigs Ann. 335 (1904) 1; 338 (1905) 143; 364 (1909) 
183 ; 373 (1910) 3386; 377 (1910) 127; 378 (1910) 382; 399 (1913) 91. 
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als dies fiir rein thermodynamische Probleme, z. B. Gefrierpunkts- 
erniedrigung, elektromotorische Kraft galvanischer Zellen, Léis- 
lichkeitsbeeinflussung etc. unmittelbar zulissig ist. 

Im besonderen ist aber die Anwendung der BrOnsTED**>* 
Gleichung und damit der Drsye**" Theorie auch fiir konzen- 
triertere Systeme statthaft, doch nur dann, wenn man den Reak- 
tionsverlauf Schritt fiir Schritt verfolgt, wobei man dann den 
,kinetischen Mediumkoeffizienten“ und die Aktivititskoeffizienten 
intervallweise als konstant annehmen darf. 

Die allgemeine Anwendung der BrOnstED***" Gleichung ist 
aber nur fiir verdiinnte Systeme unmittelbar zulissig bzw. so 
lange, als der ,,kinetische Mediumkoeffizient* sonstant gesetzt 
werden darf. Damit ist aber auch dem Anwendungsbereich der 
DEBYE***2 Theorie auf reaktionskinetische Probleme dieselbe Grenze 
gezogen. 

Als wichtigstes Ergebnis unserer allgemein giiltigen Unter- 
suchungen iiber die Anwendung der BrOnsTEpD***" Gleichung und 
der DeByE****® Theorie auf die chemische Kinetik finden wir also 
zusammenfassend folgendes: 

Ein konstantes bzw. intervallweise konstantes Medium, d. h. ein 
konstanter bzw. intervallweise konstanter ,kinetischer Mediumkoeff- 
cient“ und konstante bzw. intervallweise konstante Aktivitdtskoeffi- 
zienten sind die notwendige Voraussetzung fiir die Anwendung der 
BRONSTED**h*2 kinetischen Gleichung und der DEBYE***" Elektrolyt- 
theorie auf die chemische Dynamik. 

Die Erweiterung des klassischen , Konzentrations-Zeitgesetzes“ 
zur allgemein giiltigen , Aktivitits-Geschwindigkeitsgleichung“, 
welch letztere fiir den Spezialfall eines konstanten Mediums und 
konstanter Aktivititskoeffizienten zur BrONnsTED***™ Gleichung de- 
generiert, sowie die prizise Erfassung der Aktivitdt in der che- 
mischen Dynamik ergeben also funktionelle Zusammenhiinge zwi- 
schen BRONSTED**»* Gleichung und DesyeE****' Theorie, welche fiir 
die Deutung reaktionskinetischer Anomalien von allgemein giil- 
tiger Bedeutung sind. Wir wenden uns nunmehr den Grundlagen 
der DesyE***** Theorie zu. 


IV. Die Debyesche Theorie starker Elektrolyte. 
A, Uberblick tiber die Theorie der Elektrolytlésungen. 
Ebenso wie die Pseudokonstanz unserer klassischen Geschwin- 


digkeitskoeffizienten die Erweiterung der klassischen , Konzentra- 
tions-“ gur  ,, Aktivitdts- Geschwindigkeitsgleichung“ notwendig 
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machte, zwang die in der Literatur unter dem Sammelnamey 
»Anomalie der starken Elektrolyte* * lingst bekannte Erscheinung 
zu einer Erweiterung der klassischen Gesetze fiir die osmotischen 
Erscheinungen *’, fiir die elektrische Leitfahigkeit °° und fiir jene 
Erscheinungen, deren Gesetze aus dem GULDBERG-WAAGE*2*" A p. 


satz in seiner klassischen Form sich ableiten. 2° 

Diese ,Anomalie der starken Elektrolyte“ 2° dokumentiert sich bekannt- 
lich darin, daB all diese Erscheinungen, als Funktion der Konzentration be- 
trachtet, sich nicht mit Hilfe des klassischen Massenwirkungsgesetzes erkliren 
lassen. Durch Einfihrung von Korrektionsfaktoren, welche unabhangig von jeder 
Theorie jene Abweichungen messen sollen, erzwingt man zunichst formale Uber- 
einstimmung zwischen den klassischen Gesetzen und der Erfahrung. Die so fir 
die obigen Erscheinungsgruppen eingefiihrten Korrektionsfaktoren *° sind der 
,yosmotische*, der ,Leitfahigkeits*- und der ,, Aktivitdts“-Koeffizient, wobei der 
letztere mit dem ,osmotischen* Koeffizienten nach N. Bszrrum *’ in einem thermo- 
dynamisch zu begriindenden Zusammenhang steht, Es ist klar, daB unter diesen 
Umstinden die klassische Theorie nicht beibehalten werden kann und da® ins- 
besonders nicht ein auf Grund des Guipserc-Waaceschen Ansatzes berechenbares 
Gleichgewicht den wirklichen Erscheinungen entspricht. Es entstand nun die Auf- 
gabe, nach einer bis dahin tibersehenen Wirkung der Ionen zu suchen. Unter 
dem Einflu8 von N. Bserrum*™ befestigte sich der Eindruck, da8 die Beriick- 
sichtigung der elektrostatischen Krafte, welche die Ionen aufeinander ausiiben 
und welche infolge der relativ enormen GréBe des elektrischen Elementarquan- 
tums stark ins Gewicht fallen *', die gesuchte Erklarung liefern mu8. Von solchen 
Kraften ist in der klassischen Theorie nirgends die Rede, sie behandelte vielmehr 
die Ionen als voneinander ganz wnabhdngige Bestandteile und als gleichwertig, 
wahrend doch die Ionen untereinander durch Ladung, Wertigkeit, GréBe und Be- 
weglichkeit verschieden sind. Es verhindern also bei den oben angefiihrten Er- 
scheinungsgruppen die elektrischen Ladungen die Jonen, ihrer Konzentration 
entsprechend za wirken. Fiir die Wirkungsweise der weitgehend von interioni- 
schen Kraften beherrschten, wasserigen Lésungen hat nun die Desyrsche Theorie 





26 Vgl. L. Esert, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 18 (1921) 134. 

*7 Osmotischer Druck, Dampfdruckerniedrigung, Gefrierpunktserniedrigung, 
Siedepunktserhéhung. 

28 Vgl. F. Kontrauscn, Gesamm. Abhandl. II (1911) 360; Wiedem. Ann. 26 
(1885) 161. 

*® Neutralsalzwirkung, Léslichkeitsbeeinflussung, elektromotorische Kraft 
galvanischer Zellen, Osrwatp*ches Verdiinnungsgesetz etc. 

80 Vgl. N. Bserrum, Z. Elektrochem. 24 (1918) 231 u. Z. anorg. allg. Chem. 
109 (1920) 275. 

3a Vgl. N. Bszrrum, VII. Int. Congr. Applied Chem. X. (1909); Z. anorg. 
allg. Chem. 22 (1909) 1265; Z. Elektrochem. 24 (1918) 321; Zusammenfassung: 
L. Esert, Jahrb. d. Radioakt. (loc. cit.). 

51 In unmittelbarer Nahe eines Ions herrschen enorme Feldstirken; in 
einem Medium von der Dielektrizitatskonstante 80 betriigen sie in einem Ab- 
stand von 3.10-8cm vom Mittelpunkt eines einwertigen Ions etwa 2.10° 
Volt/cem! 
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durch die Berechnung obiger Korrektionsfaktoren quantitativen Aufschlu8 ge- 
pracht und zahlreiche Bestitigung an der Erfahrung gefunden. 


Die DresyE**’® Theorie beruht ebenso wie ihre Vorliufer ** 
auf der besonders von N. BJERRUM *™* propagierten Grundannahme, 
die starken Elektrolyte als praktisch vollstdndig dissoziiert ** an- 
zunehmen. Damit wird der nach der ARRHENIUS*®* Theorie zwecks 
zahlenmaBiger Kennzeichnung des Zustandes der Elektrolyte 
wichtige Begriff des Dissoziationsgrades bei den starken Elektro- 
lyten fallen gelassen und an seine Stelle tritt der Begriff des 
"“Aktivitatskoeffizienten“. 


Die Ionen in vollkommen dissoziierten Elektrolytlésungen sind nun nicht 
regellos verteilt, vielmehr ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 sich in der Um- 
gebung eines Ions die entgegengesetzt geladenen Ionen befinden, gréBer als die 
fir die Jonen mit derselben Ladung. Es befinden sich also infolge der interioni- 
schen elektrostatischen Anziehungs- und -AbstoBungskriafte in der Nahe eines 
positiven Ions im zeitlichen Mittel mehr Anionen und weniger Kationen, als der 
durchschnittlichen Konzentration der Lésung entspricht. Darin kann man eine 
Analogie zum Kristallbau des NaCl-Typus sehen, wo jedes Na-Ion unmittelbar 
von 6 Cl-Jonen und jedes Cl-Ion von 6 Na-Ionen umgeben ist. Trotzdem muf 
man es ablehnen, von einer ,Gitterstruktur“ des Elektrolyten im landliufigen 
Sinne zu sprechen, wie dies die Elektrolyttheorie von Guosu ** tut. Denn es ist 
als wesentlicher Pankt bei Elektrolytlésungen zu beachten, daB das Maé8 jener 
Jonenordnung bestimmt wird durch das thermische Gleichgewicht zwischen an- 
ziehenden elektrischen Kraften und Temperaturbewegung, wihrend es beim Kri- 
stall fest vorgegeben ist. Als Ursache der Verteilung der Ionen kommen also 
erstens elektrische Krafte, zweitens die Wdrmebewegung in Frage und die Tem- 
peratur geht daher als wesentlicher Parameter in die Desyxz*che Theorie ein. 

Die Folge dieser Krafte ist das Auftreten einer gewissen Regelmabigkeit 
in der Verteilung der Ionen, die sich als ,,Jonenatmosphdre* bemerkbar macht, 
die ein jedes Ion umgibt und die im Falle des ruhenden Ions im zeitlichen Mittel 
,kugelsymmetrische* Form hat. Die elektrische Dichte der ,lonenatmosphire“ um 
ein positives Ion ist stets negativ und zentrisch symmetrisch. Die Gesamtladung 
dieser Ionenwolke mu8 natiirlich entgegengesetzt gleich der Ladung des mar- 
kierten Ions sein. Dieser Umstand bewirkt, da8 das Potential um das herausge- 
griffene Ion, welches bei unendlicher Verdiinnung das Covtompéche ist, bei end- 
licher Konzentration von dem Covtomssche2 abweicht. 

Diese Eigenheit starker Elektrolyte la8t sich vermége einer Folge von Ver- 
teilungsfunktionen guantitativ erfassen und ist nicht nur mit Hinsicht auf die 
thermodynamischen Eigenschaften, sondern auch auf die irreversiblen Vorginge 
der Elektrizitatsleitung von Bedeutung geworden. 





33 Vgl. Mitnuz, Phil. Mag. 28 (1912) 551; 25 (1913) 743. — J. Cu. Guosu 
Chem. Soc. J. 118 (1918) 449, 627, 707, 790; Z. physik. Chem. 98 (1921) 211. — 
P. Hertz, Ann. d. Phys. (4) 87 (1912) 1. 

33 Die Annahme einer ftotalen Dissoziation ist thermodynamisch an- 
haltbar! 

** Vgl. J. Ch. Guosm (loc. cit.). 
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Mit Riicksicht auf diese Krifte der Ionen untereinander 
entfalten also die Ionen eines Salzes nur einen wechselnden Tei 
der vollen, freien Energie (der relativen Aktivitét), die das Salz in 
der jeweilig vorliegenden Konzentration betitigen wiirde, wenn 
interionische Krafte nicht wirksam wiiren. Die dem Salz verblei- 
bende Aktivitét a ist dann die gleiche, die es ausiiben wiirde, 
wenn es mit voéllig freien IJonen nur in dem Bruchteil f seiner 
wirklichen Konzentration c auftrite, also a—=/f+c, wo f den ,,Ak- 
tivitdtskoeffizienten“ bedeutet. 

Die Berechnung dieses ,,Aktivitdts-“ und des _,,osmotischen‘ 
Koeffizienten fiihrt DEByr ** unter alleiniger Heranziehung rever- 
sibler Prozesse durch und die symmetrische _,,lonenatmosphire“ 
die der Verteilung um das ruhende Ion entspricht, wird, wenn 
ihr Gleichgewichtszustand erreicht ist, durch das MAXWELL-BOoL17- 
MANN** Prinzip bestimmt. Auf der mit der Existenz dieser , Ionen- 
atmosphare“ unmittelbar verkniipften lonenenergie ist die Thermo- 
dynamik der starken Elektrolyte aufgebaut worden. 

Es ist aber auch méglich geworden, die Grenzgesetze der 
Leitfaihigkeit starker Elektrolyte**, die bei groBer Verdiinnung 
gelten, unter Zugrundelegung der eben entwickelten Gedanken- 
giinge zu deuten. Nur kommt man jetzt mit dem MAXwELL-BoL7z- 
MANN» Verteilungsprinzip nicht mehr aus. Die Verteilungs- 
funktion ist jetzt als Funktion der Zeit und der Lage zu be- 
stimmen, die Lisung der Grundgleichung mu8 allergings im 
statischen Falle dem MAXWELL-BOLTZMANN**™ Prinzip entsprechen. 
Fiir diesen nicht stationéren Vorgang der Ionenbeweglichkeit unter 
dem Einflu8 einer ,fuBeren“ Feldstirke entwickelt DErByYE*’ 
Grundgleichungen, die auf der verallgemeinerten Gleichung fiir 
die Browne Bewegung beruhen. Die Berechnung des _,Leit- 
fihigkeitskoeffizienten‘ *’ fiihrt iiber wesentlich irreversible Pro- 
zesse. 

Bei diesen besteht ebenso wie bei chemischen Reaktionen kein 
unmittelbarer Zusammenhang mehr mit den thermodynamischen 
Grundgesetzen. Erst durch die Vermittlung der BRONsTED*** kine- 
tischen Gleichung wird es, wie friiher dargelegt, erméglicht, auch 
reaktionskinetische Anomalien unter Heranziehung DrByr*** , Ak- 
tivititskoeffizienten* ihrer Erklirung zuzufiihren. 








35 Vgl. P. Desye u. E. Hicker, Physik. Z. 24 (1923) 185. 

86 Vgl. F. Koutravscu, Gesamm. Abhandl. II, 1127, 1132 ff.; Z. Elektrochem. 
13 (1907) 333. 

37 Vgl. P. Denys u. E. Hicker, Physik. Z. 24 (1923) 305. 
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Die DeByes***" , Aktivitits“-, ,osmotischen* und _, Leitfihig- 


' keits*-Koeffizienten nahern sich bei stark verdiinnten Lésungen 
> Jem Werte 1 und der Wert 1 selbst entspricht dem Ubergang 
' zur klassischen Theorie, d.h. auch hier miissen die erweiterten die 
' klassischen Gesetze als Grenzfall fiir unendlich verdiinnte Systeme 


enthalten. 


Der Dresyr***** Theorie gelang nun nicht nur die restlose 


 Deutung der liingst bekannten Erscheinungen der ,Anomalie der 
' starken Elektrolyte“*, sondern sie erwies auch ihre heuristische 
' Kraft durch die theoretische Voraussage der Frequenzabhingig- 
keit von Leitfahigkeit und Dielektrizititskonstanter bei starken 
| Elektrolyten.** Dieser auch spiter experimentell*® gefundene 
DEBYE-FALKENHAGEN*** Dispersionseffekt ** ergibt sich theoretisch 
‘als eine Folge der endlichen Relaxationszeit*® der ,,lonenatmo- 
_ sphire* und entsteht dadurch, daS das Zusammenwirken der 
-lonen zu einer Phasendifferenz zwischen der ,iiuBeren“ elektri- 
' schen Kraft und der auf ein lon einwirkenden Kraft fiihrt.*! 


Wenn man nun im Anschlu8 an FALKENHAGEN *? die grofe 


 Reihe von thermodynamischen und elektrischen Erscheinungen iiber- 
_ blickt, welche die elegante Theorie von Desyk-HicKEL-FALKEN- 


HAGEN zu erfassen in der Lage ist, so muB man die Uberzeugung 
gewinnen, daB die DEByE**** Theorie fiir den Fall geniigend ver- 


| diinnter starker Elektrolyte, bei denen der Dissoziationsgrad nahe- 


zu Eins ist, als abgeschlossen zu bezeichnen ist: 

Der Erscheinungskomplex bei schwachen Elektrolyten, welcher dem anderen 
Grenzfall sehr geringer Dissoziationsgrade entspricht, wird durch die Arruentus*che 
Theorie sehr gut wiedergegeben. 

Hier sind bereits Krafte ganz anderer Natur im Spiele, naimlich solche 
rein chemischer Natur, die man bekanntlich neuerdings als spezifisch quanten- 
mechanische Krafte deuten konnte. Es diirfte interessant sein, von diesem Ge- 
sichtspunkte aus eine quantenmechanische Deutung der Dissoziationskonstante zu 
geben, welche fiir das Gutpserc-Waacstche Massenwirkungsgesetz von so grofer 
Bedeutung ist. 


88 Vgl. P. Desye u. H. Farxennacen, Physik. Z. 29 (1928) 121, 401. 

3° Vgil. M. Wien, Ann. d. Phys. 11 (1931) 429. 

*© Die Relaxationszeit ist maBgebend fiir das Vergehen bzw. Entstehen 
der gesamten ,Jonenatmosphire“, wenn man sich etwa plétzlich die Zentral- 
ladung des Ions fortdenkt und sich fragt, nach welchem Gesetz die Ladungs- 
dichte der ,Ionenatmosphare“ gegen Null strebt oder sich vorstellt, daB das ge- 
ladene Ion zu einer bestimmten Zeit in die Lésung gesetzt wird. 

*t Da wir es bei unseren Versuchen mit keinem ,fuBeren“ elektrischen Feld 
zu tan haben, so braachen wir den Desye-Fatxennacen*chen Effekt gar nicht zu 
beriicksichtigen. 

*? Vgl. H. Fareennacen (loc. cit.) u. Physik. Z. 82 (1931) 353 u. 745. 
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Wenn diese Deutung gelungen ist, dirfte man die beiden Grenzfille, einer. 
seits die starken Elektrolyte, andrerseits die schwachen Elektrolyte vom physika- 
lischen Standpunkt aus beherrschen. Die nichste bedeutungsvolle Aufgabe der 
Zukunft mu dann die sein, von diesen beiden Grenzfillen aus, die gewisser- 
maBen als Idealfille zu bezeichnen sind, in das Gebiet der elektrolytischen [,¥. 
sungen vorzudringen, wo sowohl quwantenmechanische als auch elektrostatisch, 
Krafte im Spiel sind und auch die Wechselwirkungskrdfte der Ionen mit den 
Molekiilen des Lésungsmittels von Wichtigkeit werden. In dieser Weise kénnte 
eine Theorie der konzentrierten Lésungen enistehen, welche trotz zahlreicher 
Versuche bis heute nicht in befriedigender Form existiert. Auf diesem Gebiet 
ist eines der wichtigsten Probleme die Ermittlung des ,wahren Dissoziations- 
grades“. Natirlich wird man bei allen diesen Fragen vor allem noch viele ex- 
perimentelle Arbeit zu leisten haben. Man denkt z. B. an die Heranziehung des 
Raman-Effektes, dex Absorptionsspektren der Lésungen etc.*? 

Die Theorie von ScatcHaRD *’, welche durch eine Differen- 
zierung der DeByE****" ,Jonenradien* und damit durch die rich- 
tigere Erfassung der Konzentrationsabhingigkeit der Dielektrizi- 
tiitskonstanten eine Verfeinerung, durch die Beriicksichtigung 
auch nicht-ionischer Krifte eine Erweiterung der DrsyE***® Elek- 
trolyttheorie fiir konzentrierte Lisungen darstellt, beriicksichtigt 
die gegenseitigen Energien: zweier Ionen, eines Ions und eines 
neutralen Molekiils und zweier neutraler Molekiile, und erklirt 
mit geniigender Genauigkeit alle diese Wechselwirkungen in einer 
konzentrierten Elektrolytlésung, ausgenommen die Quantenener- 


gien, welche zu wirklichen chemischen Verbindungen fiihren. 


B. Die Thermodynamik starker Elektrolyte. 


1. Die thermodynamischen Potentiale. 


Fiir die DrByr**** Theorie ist die ,, lonenatmosphdre* charak- 
teristisch, welche jedes Ion umgibt und deren Gesamtladung 
der des Zentralions entgegengesetzt gleich ist. Die Eigenschaften 
der ,lonenatmosphire“ sind fiir die thermodynamisch reversiblen 
Erscheinungen und die irreversiblen Leitfihigkeitsvorginge von 
groBer Bedeutung. 

Auf der mit der Existenz dieser ,,.Jonenwolke“ unmittelbar 
verkniipften Ionenenergie wird die Thermodynamik der starken 
Elektrolyte aufgebaut. 


Zur Erleichterung der spateren Darstellung seien ganz kurz die thermo- 
dynamischen Grundlagen zusammengefaBt, welche wnabhdngig von jeder speziellen 
molekulartheoretischen Vorstellung fiir eine Lésung Giiltigkeit haben. Bekannt- 





48 Vgl. G. Scarcuarp, Trans. Faraday Society 23 (1927) 455 u. Physik. Z. 33 
(1932) 22. 
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lich wird in der Thermodynamik gezeigt, da8B die Eigenschaften eines Systems 
yollstandig bekannt sind, falls eines der vielen, méglichen thermodynamischen 
Potentiale**, die unabhingig von jeder speziellen Theorie der Lésungen das 
thermodynamische Verhalten eines Systems vollstindig bestimmen, als Funktion 
der richtig gewdhliten, unabhdngigen Zustandsvariablen gegeben ist. 

Solche Potentiale sind unter anderen die ,,Hetmnoxrzsehe freie Energie* F** 
und das ,Grss8che thermodynamische Potential“ Z*. 

Die durch die DeByE*** Theorie beriicksichtigten interioni- 
schen Kriifte bewirken nun, da8 all die méglichen thermodynami- 
schen Potentiale, die man einer [onenlésung zuordnen kann, 
anders werden, als wenn dieselbe Teilchenanzah| in der Lésung 
ungeladen vorhanden wire. Die Rechnungen unterscheiden sich 
dann von den klassischen durch die Beriicksichtigung der elektri- 
schen lonenwirkungen. Dementsprechend zerlegt man die thermo- 
dynamischen Potentiale in einen klassischen Anteil und ein elek- 
trisches Zusatzglied. In der Berechnung dieses elektrostatischen 
Beitrages zum thermodynamischen Potential besteht die Haupt- 
aufgabe der DEByE****" Theorie. Durch ein von DEBYE*® angege- 
benes Gedankenexperiment kann man in anschaulicher Weise die 
Anderung der thermodynamischen Potentiale berechnen, die durch 
das Vorhandensein von elektrischen Ladungen bewirkt wird: 

Denken wir uns von allen Ionen die Ladungen entfernt, so verschwinden 
damit alle Krifte, sowohl zwischen den Ionen und dem Lésungsmittel als zwi- 
schen den Ionen untereinander. Diese Lésung, in welcher alle Ionen frei von La- 
dungen sind, ist daher eine ideale Lésung und die zugeordneten thermodynami- 
schen Potentiale sind die klassischen. 

Gehen wir von dieser idealen Lésung aus und denken uns alle lonen un- 
endlich langsam auf ihre wirklichen Ladungen aufgeladen, so gelangen wir zu 
einer realen Losung und die zugeordneten thermodynamischen Potentiale sind 
die erweiterten, die sich von den klassischen um ein elektrisches Zusatzglied 


unterscheiden. 





‘4 Als erstes thermodynamisches Potential bezeichnet man die von den 
Zustandsvariablen Volumen V und Temperatur T abhingige Grundfunktion, ge- 
geben als Hetmnoxrzsche freie Energie F=-U—TS; als zweites thermodynami- 
sches Potential dient das als Funktion der Variablen Druck p und Temperatur T 
gegebene ,Grepsche thermodynamische Potentialé Z—U—TS+pV—F +p, 
das sich also von der freien Energie durch den Zusatz pV unterscheidet. Die 
von Pranck bevorzugten Funktionen unterscheiden sich von F' und Z um den 
Faktor —1/T. Hiebei ist U—die innere Energie und S=die Entropie, d. h. 
-Innenwendung* und ist jener Teil der Energie eines Systems, der sich nicht 
mehr nutzen laBt. Die Gleichheit der Entropie am Anfang und Ende eines 
Prozesses charakterisiert diesen als reversibel, ihre Zunahme kennzeichnet einen 
irreversiblen und ihre Abnahme einen thermodynamisch unmdglichen Prozep. 

45 Vgl. P. Desyr, Physik. Z. 25 (1924) 97 u. E. Hicker, ebenda 26 


(1925) 93. 
21 
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Die bei obigem LadungsprozeB geleistete Arbeit A ergibt das gesuchte 
elektrische Zusatzglied. 

Diese Ladungsarbeit A kann nun 

1. bei konstantem Volumen und konstanter Temperatur, 

2. bei konstantem Druck und konstanter Temperatur 
durchgefihrt werden. 


1. Im ersteren Falle ist nach den friither entwickelten Grundsitzen der 
Thermodynamik die beim Ladungsproze8 geleistete Arbeit A gleich der bei diesem 
ProzeB erfolgten Zunahme der ,,freien Energie“ der Lésung, d. h. fiir den elektri- 
schen Anteil F, der freien Energie der Ionenlésung gilt 


Met FOOT agg — Fiteas (12.) 


2. Fir die praktische Verwendung ist aber das erste thermodynamische 
Potential F' nicht so gut geeignet wie das zweite Z, da die iiberwiegende Mehr- 
zahl der Versuche bei konstantem Druck (und nicht bei konstantem Volumen) 
ausgefiihrt wird. Uns interessiert also der Unterschied W, der thermodynamni- 
schen Potentiale Z’ und Z von realer und idealer Lésung, der nach den obigen 
thermodynamischen Grundsitzen bei tsothermer und isobarer Fihrung des Ladungs- 
prozesses resultiert. 

Bei Flissigkeiten kann man wegen ihrer geringen Kompresstbilitdt das 
erste (F) mit dem zweiten (Z) thermodynamischen Potential sebr nahe identifi- 
zieren*® und in diesem Sinne die friithere Ladungsarbeit F, mit obigem Unter- 
schied W, identifizieren **, so da8 die Beziehung gilt: 


A= F, =F’ reat —F ident == W, = 2 ' vent — Z ideal (13.) 


2. Aktivititspotential, Aktivititskoeffizient und 
Aktivitiat. 


Nach Gleichung (13.) ist die elektrische freie Energie einer 
Ionenlésung fF, gleich der Ladungsarbeit W., wobei dieser elek- 
trische Beitrag zum thermodynamischen Potential Z sich aus der 
Ladungsarbeit w; an einem Ion #-ter Sorte durch Summation iiber 
alle Ionen zu 

W.= DU Niw; 47 (14.) 
é=1 
berechnet. Fiihrt man statt der w; die von DEBYE als ,, Aktivitiits- 
potentiale“ bezeichneten GréBen 





#6 Mit Ricksicht darauf, da’ die Kompressibilitat des Wassers so gering 
ist, daB 20 Atm. nur eine relative Voluminderung von 0°001 hervorrufen, kann 
man in der Beziehung Z= F-+ pV (vgl. FuBnote 44) den letzten Term vernach- 
lassigen und Z mit F sehr nahe identifizieren. 

4" N=die Anzahl der insgesamt in der Lésung vorhandenen Ionen der 
Sorten 1. Die w, sind Energien, welche auBer von p und T von den Konzentra- 
tionen, nicht aber von den Molekiilzahlen N, selber abhangen. 
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WE 


h;=eT oder w;=k TIlnh, (15.) 


ein, so resultiert nach (13.) das Z’ der realen Liésung zu 


Z' =Z+W.= UN [ii +k Tine; hj] * (16.) 
7 


und unterscheidet sich von dem Z der idealen Lisung 
Z=UN (+k Tine! “ (16’.) 


nur dadurch, daf alle Konzentrationen mit den , Aktivititspoten- 
tialen* multipliziert erscheinen. Die Klammerausdriicke in Glei- 
chung (16.) und (16’.) sind die ,chemischen Potentiale“ von realer 
und idealer Lésung. 


Nach dem von Prancx *® eingeschlagenen Verfahren kénnen nun die Ge- 
setze der ,osmotischen* und der ,,Gleichgewichts*-Erscheinungen alle durch Dif- 
ferentiation (nach N,) aus dem zweiten thermodynamischen Potential erschlossen 
werden und der ,osmotische* und ,Aktivitatskoeffizient* berechnet sich aus dem 
erwetterten Potential Z’ einer realen Lésung, indem man eine Variation der 
Zahlen N, vornimmt und die zugehérige Anderung des Potentials berechnet. Fiir 
alle Gleichgewichte muB das Potential Z und Z’ gegeniiber allen denkbaren iso- 
therm und isobar vorgenommenen Anderungen der Zahlen N, ein Minimum sein, 
die Variation von Z und Z’ also verschwinden. 


Dann gilt fiir tdeale Liésungen: 
$Z=D 8M = LE +kTInc]3N=0. — (17,) 


ai BN, 


Betrachtet man irgendeine chemische Reaktion zwischen den 
gelésten Teilchen, durch gewisse der angenommenen Reaktion 
entsprechende Zahlen dN, ....4N, charakterisiert, wobei diese 
Anderungen 8 N; sich verhalten wie 


ae) tees) ae ee eee 


und wobei die »; ganze Zahlen sind, so stellt obige thermodyna- 
mische Gleichgewichtsbedingung 


§Z== VI Nu= DIN [+k Tne] =—0 (17’.) 
i i 





*8 Die auf das Einzelteilchen \bezogenen zweiten thermodynamischen Po- 
tentiale §; sind Energien, welche nur von p und 7, nicht aber von den Mole- 
kilzahlen N, und auch nicht von deren Verhiltnissen, den Konzentrationen 
¢;-= NJ2ZN, abhingen. k= 1°371.10—16 erg/grad ist die Botrzmannsche Kon- 
stante. 

9) Vgl. M. Prancx, Thermodynamik. 
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das logarithmierte Massenwirkungsgesetz von GULDBERG-WAAGr, 


nimlich 
Lin ci! =In Ge (18,) 


dar, wobei wir im friiheren G* als die Konstante des _,,statischen 
Konzentrations“-Massenwirkungsgesetzes bezeichneten. Die Fak- 
toren der 3.N; hat Gress als ,chemische Potentiale“ y, bezeichnet, 
so daB die Beziehung gilt: 


ui =Er th T ln ¢;. (19.) 


Die thermodynamische Gleichgewichtsbedingung fiir die wirklichen 
Lésungen starker Elektrolyte lautet: 


aZ‘ aZ aW, ah ist 
32’) dN; iN—Z (sy, pe ae 
t 


v 











—z hi ET (tn c+ Inh, +IMG \ 30.0 (20,) 


dN; 


Fiihrt man in Gleichung (20.) die ,, Aktivitdtskoeffizienten“ /; ein 
gemaB 











1 a W, why pM 51 
Olnh, 52 
a team 21.) 
¢ ; aN, (21. 





so kann $Z’ [Gleichung (20.)] auch geschrieben werden 
32’ —=— 23 Np LSM [E+ k Tin (frer)|—0 (20’.) 


d. h. man erhilt genau wie in der klassischen Thermodynamik 
wieder das logarithmierte Massenwirkungsgesetz, nimlich 


» In (fie,) "* = In G4 (18’.) 


jetzt aber nicht mit den gemessenen Konzentrationen c;, sondern 
mit den jiktiven Konzentrationen (/;c;), welche man einzeln als 
die ,, Aktivitét“ der i-ten Teilchensorte bezeichnet. Wir haben da- 
her auch im friiheren G* als die Konstante des ,statischen Akti- 
vitdts“-Massenwirkungsgesetzes herausgearbeitet. 

Man kann also auch mit Hilfe dieses verbesserten Massen- 
wirkungsgesetzes (18’.) die ,Aktivititskoeffizienten“ definieren 





°° Gleichung (20.) resultiert mit Riicksichtnahme auf die Beziehungen (1+4-) 
(15.) und (16). 

°! Mit Riicksicht auf Gleichung (14.). 

5? Mit Riicksicht auf Gleichung (15.). 





ur 
te 
vl 
sc 
ko 
wi 


ul 


tr 


al 


ZI 


Zi 


m 





GE, 


8.) 


hen 
ak- 


et, 


9.) 


en 


in 








Die Brénstedsche kinetische Gleichung und die Debyesche Theorie 99] 


und zusammenfassend fiir den Fall der chemischen Statik behaup- 
ten: In tdealen (unendlich verdiinnten) Lésungen ist die ,Akti- 
vitit* mit der ,Konzentration* identisch. In realer Lisung unter- 
scheiden sich Aktivitéit und Konzentration durch den Aktivitéts- 
koeffizienten und das Massenwirkungsgesetz ist nur dann richtig, 
wenn man an Stelle der Konzentrationen mit Aktivitdten rechnet. 

Diesen gleichen Zusammenhang zwischen ,,Konzentration“ 
und ,Aktivitét* haben wir auch im friiheren fiir den Fall der 
chemischen Dynamik erhalten, als wir das klassische ,,Konzen- 
trations“-Gesetz der chemischen Kinetik zur allgemein giiltigen 
, Aktivitdts“-Geschwindigkeitsgleichung (der BrONsTED****" Glei- 
chung) erweiterten. 

Der Vergleich von (17’.) mit (20’.) lehrt, daB sich die Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir die wirklichen Lésungen starker Elektro- 
lyte von denen fiir ideale Lésungen nur dadurch unterscheiden, 
daB nicht die wirklichen, analytisch bestimmten Konzentrationen 
c; fiir die an den Lésungen beobachteten Effekte maB8gebend sind, 
sondern ,fiktive Konzentrationen“, die ,,Aktivititen“, welche gemab 
Gleichung (20’.) aus den wirklichen, gemessenen Konzentrationen 
c; durch Multiplikation mit den ,, Aktivitdtsfaktoren* 7; folgen. Der 
,Aktivitaitskoeffizient* jeder Molekiilsorte selber errechnet sich 
aus dem elektrischen Zusatzglied W, durch den in Gleichung (21.) 
angezeigten Differentiationsproze8 und ist auBer von p und 7' von 
den Konzentrationen aller iibrigen Molekiilsorten abhingig. Der 
Vergleich von (17’.) mit (20’.) und (21.) lehrt ferner, daB der 
.Aktivitéitskoeffizient* nichts anderes als den elektrischen Beitrag 


zum ,chemischen Potential“ ** der idealen Lisung darstellt. 

Far einen vollkommen dissoziierten Elektrolyten, dessen Molekiél in 
v=1,+ ... to,t+... tv, Ionen der Sorten 1...7%...8 zerfallt, bedingt dann 
die Vermehrung der Lésung um 1 Molekiil des gelésten Salzes eine Vermehrung 


des Potentials um 
Lo, [§,+k Tin(f,¢)|=Leop,+k TL eins, 
i 2 


wenn y,; das ,chemische Potential“ der idealen Lésung bedeutet. 
Man definiert nun aus praktischen Griinden den fotalen Aktivitatskoeffi- 


zienten f des ganzen gelésten Salzes durch den Ansatz 


vinf = Loinf,.°* (22.) 





8 Die Klammerausdricke in Gleichung {17.) bzw. (20’.) stellen die _,,che- 
mischen Potentiale“ der idealen baw. realen Lésung vor. 

*8a Die Zerfallszahlen v; stehen hier und im spiateren an Stelle der in der 
Desygsehen Theorie sonst tiblichen Bezeichnungsweise durch den Buchstaben v,. 
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Analog folgt aus Gleichung (18’.) fiir den totalen Aktivititskoeffiziente, 
des Salzes die Beziehung: 


Inf=p,Infj+....+ujlnf;+...... wins. (23,) 


Nach Erledigung dieser thermodynamischen Vorbemerkungen 
kommen wir zur Besprechung der Hauptaufgabe der DEByg**= 
Theorie: Der Berechnung der elektrischen Energie einer Ionen- 
lésung (/.) oder des elektrischen Zusatzgliedes zum zweiten 
thermodynamischen Potential (W.,). 


C. Das elektrische Zusatzglied und die Aktivitats- 
koeffizienten. 


Die mathematischen Grundlagen fiir die friiher entwickelten 
Zusammenhiinge zwischen BrOnsTED*** Gleichung und DEBYE*** 
Theorie sollen nunmehr geschaffen werden und wir berechnen 
mit Riicksicht auf eine spiitere quantitative Fruktifizierung das 
elektrische Zusatzglied und damit die Aktivititskoeffizienten des 
Esters und der Jonen im Verseifungsgemisch bei den sehr ge- 
ringen und den mittleren Konzentrationen bis zum zahlenmiafigen 
Einsetzen der universellen und spezifischen Konstanten. 


Weiters sollen auch die Verfeinerungen, Korrekturen und 
Erweiterungen der urspriinglichen DreByE***" Theorie fiir konzen- 
triertere, wisserige Lésungen durch die Arbeiten von HicKe.®, 
GRONWALL, LA MER, SANDVED®> und ScaATCHARD®® beriicksichtigt 
werden, da wir es mit unseren theoretischen und experimentellen 
kinetischen Ergebnissen in der Hand haben, die Verhiltnisse im 
Vergleichsfalle konstanter ,,Totalionenkonzentration® bis zu hohen 
Konzentrationen zu iiberpriifen. 


Der Vergleich zwischen Erfahrung und Theorie im spdteren 
ist von dem Vorangehenden méglichst unabhingig dargestellt, so 
daB ein Leser, der die viele Mathematik nicht liebt und unsere 
Formeln auf guten Glauben hinzunehmen gewillt ist, gleich mit 
dieser Uberpriifung der Theorie an Hand unseres Versuchsmaterials 
beginnen kann "*. 





** Vgl. E. Hicker, Phys. Z. 26 (1925) 93. 

*° Vgl. T. H. Gronwatt, V. La Mer u. K. Sanpven, ebda. 29 (1928) 358. 

§ Vgl. G. Scarcnarp, ebda. 33 (1932) 22. 

56® Aus drucktechnischen Griinden sieht sich indessen der Verfasser ver- 
anlaBt, diese Uberpriifung der Theorie an der Erfahrung erst in einer anschlieBenden 
Arbeit zu bringen. 





14 


fi 
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enten 1. Das Grenzgesetz und die Gesetze fiir mittlere 
Konzentrationen. 
(23) = Wie friiher betont, beruht auf der mit der Existenz einer 


gen Jonenatmosphire* unmittelbar verkniipften lIonenenergie die 
sche,  Lhermodynamik starker LElektrolyte und Aufgabe der DEBYE*h*" 
Theorie ist es nun, auf Grund dieses Bildes der ,,lonenwolke“ 

ton fir die elektrostatischen Beitriige zum thermodynamischen Poten- 
' tial, niimlich W, bzw. die w,; und damit auch fiir die ,,Aktivitits- 

| potentiale* A; und die ,Aktivitiitskoeffizienten“ /; explizite Werte 


zu liefern. 
Nach den Vorstellungen von Desye befinden sich, wie friiher betont, infolge 
der interionischen, elektrostatischen Anziehungs- und AbstoBungskrifte in der 
| Nahe eines positiven Ions im zeitlichen Mittel mehr Anionen und weniger Kationen 
ten als der durchschnittlichen Konzentration der Lésung entspricht. Jedes Ion ist 
cher daher von einer ,Jonenatmosphiare* umgeben, die im Falle des ruhenden Ions im 
zeitlichen Mittel kugelsymmetrische Form hat. Es tberwiegen folglich im zeit- 


1€n- 








“ lichen Mittel z.B. in der Umgebung eines positiven Ions stets die negativen 

las ' Jonen. Die Gesamtladung dieser ,Jonenwolke“ ist der des Zentralions entgegen- 

les & gesetzt gleich. Diese Eigenheiten starker Elektrolyte lassen sich vermége einer 

re _ Folge von Verteilungsfunktionen qguantitativ erfassen und sind im Falle des rahenden 

ey | Jons einer statistischen Interpretation im Sinne des Maxwett-Boitzmann®chen Prinzips 
zuginglich. 

In einer Elektrolytlésung seien N,... Ni... Ns lonen verschiedener Art 
ad | mit den Ladungen ¢z,... ¢z;... €Zg vorhanden. Dabei ist « die Ladung eines 
n- | Proton, z, die Valenz des i-ten Ions, also eine positive oder negative ganze Zahl. 
1 | Neben den Gesamtzahlen Nj seien auSerdem die Ionenzahlen pro cm*, n,...n;... 9. 
" '  eingefahrt. 

‘ Greifen wir ein bestimmtes Ion heraus und berechnen nach obigem die 
, |  Verteilung aller vorhandenen Ionen um dieses eine markierte Ion, so erzeugt 
n diese Verteilung im Zentrum ein mittleres Potential 4,, das sich nach der 
n Porssonschen Differentialgleichung bestimmt 
4m 
Abd, = Ti eet p, * (24.) 
; wenn die Elektrizitat mit der Dichte p im Mediam von der Dielektrizititskonstante 
’ D verteilt ist, wobei die D. K.°* in bekannter Weise die im elektrischen Medium 
y auftretende Verminderung der Kraftwirkung zwischen den Ladungen miBt. 
t Die Dichte der Ionen i-ter Art ergibt sich dann nach dem Botrzmannschen 
Prinzip zu 
ei 
ne *T 
so daB die Bezichung gilt 
PI 
kT 


— ee ay a ary 
‘7 Die Vektoroperation A= div grad auf / angewandt, ergibt city, ae? 
°° D. K. Abkiirzung fir Dielektrizitatskonstante. 
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Damit resultiert die grundlegende Potentialgleichung der 
DEBYE-HUCKEL*“"" Theorie: 


£ Wj 


Ay EE G =) 4 y m2z;.e "° &kT-59 (25) 
(= . Y=. = i2i- . D. 
- és dr De : 














Ist nun die elektrische Energie ¢« eines Ions klein gegen- 
iiber der mittleren Energie £7’ der Temperaturbewegung und das 
trifft um so mehr zu, je weiter man sich von dem markierten 


Ion entfernt, dann kann — € 1 gesetzt werden, d. h. dann kann 


mit geniigender Niherung die Entwicklung der Exponential- 
funktion in Gleichung (25.) nach dem quadratischen Gliede ab- 
gebrochen werden.*° Es resultiert dann die den Formeln von 
DEBYE zugrunde liegende Gleichung: 














re .@ ay, Bie Ss @ foe 
r? "dr (r dr = Der Ly me Ye (26.) 
{=s1 
mit 
‘s ie. oa. 3S y 
ome; a? > N42; ° (27.) 


Es ist indessen klar, daB das zur Gleichung (26.) fabrende Naherungs- 
verfahren um so weniger gestattet ist, je kleiner ein Ion, je gréfer seine La- 
dung, je gréfer die Ionenkonzentration und je kleiner die D. K. des Lésungs- 
mittels ist. Darauf hat N. Bserrum®' hingewiesen. In allen diesen Fallen spielen 
die héheren Glieder in der Entwicklung der Exponentialfunktion eine Rolle und 
GronwaLL, La Mer und Sanpvep* berechnen das Potential /, aus der ungekiirzten 
Gleichang (25.) und beweisen gleichzeitig, daB Punktladungen der Ionen mit 
dieser Gleichung unvertrdglich sind. 


Die durch den Ansatz (27.) definierte GréBe ~ ist eine fiir die Drnyescbe 
Theorie charakteristische GréBe, eine reziproke Linge, welche die Dicke der 
»lonenatmosphire“ miBt. Diese charakteristische Linge 1/x hangt nach Gleichung 
(27.) von der Konzentration, der Wertigkeit der Ionen, der Temperatur und der 
D. K. des Lésungsmittels ab und ist, was ihre physikalische Bedeutung anlangt, 
ein Ma8 fiir die exponentielle Abnahme der elektrischen Dichte der ,lonenwolke“ 
nach auBen d. h. sie mit diejenige Linge, auf der die elektrische Dichte der 





°° Der zweite Term in (25.) ist obiger Vektoroperator in raumlichen Polar- 
koordinaten ausgedriickt, wobei die Bezeichnungen gelten: 4, das im Abstande r 
vom Mittelpunkt eines hervorgehobenen Ions herrschende mittlere Potential: 
k = Borrzmannsche Konstante; 7'=abs. Temperatur. 

6° Das erste Entwicklungsglied verschwindet wegen der Neutralitits- 
hedingung ¥ n, 2,0. 

*! Vgl. N. Bserrum, Det kgl. danske vidensk. selskab. Math.-fys. Medd. 
VII, 1926, Nr. 9. 
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,Jonenatmosphare* auf den e-ten Teil, d. i. 1/2.718 sinkt. Dadurch, da8 diese 
charakteristische Lange von der Konzentration des Elektrolyten abhingt, wird 
auch die elektrische Energie der Lésung eine Funktion jener Gréfe. Dem Um- 
stande, daB diese Lange 1/x der Quadratwurzel aus der Konzentration umgekehrt 


: proportional ist, verdanken die Grenzgesetze fiir groBe Verdiinnungen ihr charak- 
teristisches, jener Potenz 1/2 angepaBtes Geprige. 


Nach Gleichung (26.) bestimmt sich die Potentialverteilung 
um ein Ion. Das Potential ist jenes Potential, das alle anderen 
Jonen ¢ am Orte eines markierten Ions 7 erzeugen und folgt aus 


: der Potentialgleichung (26.) im Betrage von 


cz; 


yj=— D °Z%, (28.) 





Man kann dieses Resultat mit Riicksicht auf die Definitionsgleichung (27.) 
fir x so ausdriicken, daB man sagt: Das Potential, welches in einer verdiinnten 
Lésung alle Ionen auf ein markiertes Ion erzeugen, ist genau so gro8, als ob in 


, einem Abstande gleich der Dicke der ,Ionenatmosphire“ ein einzelnes anderes 


Ion vorhanden wire, welches die gleiche, aber entgegengesetzte Ladung hat. 

Die Feld- und Ladungsverteilung um ein Ion resultiert, indem man mit 
Hilfe der Porssonseben Gleichung (24.) aus dem in (28.) fir das Potential ange- 
gebenen Wert die mittlere elektrische Dichte der ,,lonenatmosphire“ ermittelt. 
Man findet_dann einen Ausdruck, der eine zentrisch-symmetrische Dichtevertei- 
lung angibt mit einem Vorzeichen, welches der markierten lonenladung durch- 


weg entgegengesetzt ist. 
Die elektrische Arbeit W,., welche es zu berechnen gilt, 


setzt sich nach den friiher entwickelten Gedankengiingen aus 
zwei Teilen zusammen. Den ersten Teil bildet die Arbeit, noétig 
um die Ladung der Einzelteilchen in unendlich verdiinnter Lésung 
zu entfernen; der zweite Teil wird gebildet von der Arbeit, welche 
erforderlich ist, um die Ladung in der Lésung von vorgeschrie- 
bener Konzentration wieder entstehen zu lassen. Diesen Entla- 
dungs- und Ladungsproze8 denken wir uns nach dem friiheren 
skizzierten isothermen und isobaren Kreisproze8 durchgefiihrt, u. zw. 
so, da8 in jedem Augenblick das Verhiltnis der Ladung zur 
Entladung fiir jedes Ion dasselhe bleibt. Dann findet man fiir 
den gesuchten elektrostatischen Beitrag W. zum thermodynami- 
schen Potential 








W= UM ki. (29.) 
Aus (28.) und (29.) folgt dann 
- 2 
Wiel D N, = 2% (29’.) 


f 


und somit wird das thermodynamische Potential Z’ der realen 
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Lésung nach der friiheren Relation (13.), némlich Z’—Z+ W,. 


und gem&8 Gleichung (14.) zu 
2 2 


é 
“=ZN s+ kT lnc, — 7 -|. (30. ) 





Mithin berechnet sich, nach Gleichung (30.) und der Definitions- 
gleichung (27.) fiir x 


2 2 2 2 


slice asa e* 27 » Te : 
=L3N [b+ k Tine; — 3D x— Lge Me ay | (31,) 


k 








Nach (27.) berechnet man fiir verdiinnte Lésungen *? 


2,23 2.2 


» yay E zp Nes € 2; (32 
Jj = eX . Z.) 





wenn der Index 7 sich auf die nisi bezieht. Ist dagegen i—0, 
bezieht sich also die Variation auf das Lésungsmittel oder den 
Ester (kurz Nichtelektrolyt!), so folgt 








e? Oe E a 


wenn v, den Raum bedeutet, 7” 1 Molekiil des Nichtelektrolyten 
einnimimnt. 
Im ganzen ist also geméB Gleichung (31.) 


e” 2 


3Z'—8N,|& +k Tine, + v6 Dmg p-+%| + 
i=s 2 22 


+ LOM |& + kTine— aD +x. (34.) 








Die Faktoren der 3N; sind nach dem friiheren die ,chemi- 
schen Potentiale“ v; und im Idealfalle ist 


ws —=E +k Tne; (35.) 


Gleichung (34.) bringt also zum Ausdruck, wie die idealen 
»chemischen Potentiale“ v.; durch die elektrostatischen Wirkungen 
der lonen verindert werden. Man kann nun, wie friiher aus- 
gefiihrt, die Anderung, welche das ,,chemische Potential* erfahrt, 
auch (zunichst formal) dadurch messen, daB man in Gleichung 
(35.) statt der wirklichen, analytisch bestimmten Konzentration ¢: 
eine jfingierte Konzentration (/;¢;) einfiihrt, welche aus ¢; durch 
Multiplikation mit einem Zahlenfaktor /; entsteht. Dann ist 





6? Vgl. P. Desyz, Phys. Z. 25 (1924) 97. 
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w= E+ k Tin (fi: 6%). (35’.) 


Nach Lewis *% ist in Gleichung (35’.) der Zahlenfaktor /; als 
, Aktivitdtskoeffizient der betreffenden Molekiilsorte“, das Produkt 
(fc) als ,,Aktivitdt“ zu bezeichnen. 

Nach (34.) und (35’.) finden wir daher fiir den ,, Aktivitits- 
koeffizienten® eines Ions i-ter Sorte als Grenzgesetz fiir sehr verdiinnte 
Lisungen: 


2 2 


Infi=— spa (36.) 





und mit Beriicksichtigung der endlichen lonengréfe bei héheren 
Konzentrationen, wo die charakteristische Linge 1/x ihren Ein- 
flu8 einbiiBt gegen eine neue, die lonengrifie messende Linge a: 


die es 
=—_— : . . 36’. 
in}s 2DkT “i+xa wy 








Die Einfiihrung dieser Grié8e a beriicksichtigt den endlichen 
Jonendurchmesser, mift aber eigentlich nicht den ,Jonenradius*“, 
sondern steht fiir eine Linge, welche einen Mittelwert fiir die 
Abstdinde a; bildet, bis auf welche die anderen Ionen (sowohl 
positive wie negative) beim Zusammensto8 an das markierte Ion 
der Sorte 7 herankommen kénnen. Es mége hier einstweilen die 
Bemerkung geniigen, da8 durch die Gré8e a gleichzeitig alle 
Kriifte zwischen den Ionen gemessen werden sollen, welche au/er 
den rein CouLomB***® Anziehungs- oder AbstoBungskraften vor- 
handen sind. Wie der Vergleich von (36.) mit (36’.) zeigt, kommt 
die Beriicksichtigung der IonengréBe Jlediglich in dem Faktor 
1/1+%a) zum Ausdruck. 

Die ,Aktivitét< des Nichtelektrolyten erscheint nach (34.) 
ebenfalls durch die Ionen beeinflu#t und wird durch einen ,, Aktivi- 
tiitskoeffizienten* f, charakterisiert, welcher sich als Grenzgesetz fiir 
verdiinnte Lésungen aus der Beziehung ergibt 

2 .2 


& 2 
in f,—=v, >\%—— *%. 37. 
J Vo Lim epEF OF) 





Die Gleichungen (36.), (36’.) und (37.) resultieren auch direkt aus dem 
elektrischen Beitrag W, zum thermodynamischen Potential, Gleichung (29’.) nach 
den fritheren allgemeinen Ausfihrungen durch Berechnung des in Gleichung (21.) 
angezeigten Differentiationsprozesses : 





* Vgl. G. N. Lewis, Proc. Amer. Acad. 37 (1901) 49 u. 48 (1907) 259; 
Z. phys, Chem. 88 (1901) 205 u. 61 (1907) 129. 
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] . 1 aW, l 1 aW, 
"i= ET’ on, 3) "So FET oN, 











wobei im letzteren Falle zu beachten ist, da8 fir einen nichtelektrolytischen, 
gelésten Stoff z,—O ist. 

Infolge der elektrostatischen lonenwirkungen ist also, in der 
eben eingefiihrten Bezeichnungsweise, die Aktivitdt der Ionen ver. 
mindert, die des Nichtelektrolyten (Lisungsmittel, Ester) vermehrt. 
Wiahrend also fiir den Elektrolyten hei kleinen Konzentrationey 
der In des ,Aktivititskoeffizienten“, Inf;, negativ, also der ,,Akti- 
vititskoeffizient“ f; kleiner als 1 ist, ist fiir den Nichtelektrolyten 
bei kleinen Konzentrationen Inf, positiv, d. h. der ,Aktivitiits- 
koeffizient* /, gréfer als 1. Es entspricht das dem Unmstande, 
da8 man bei kleinen Konzentrationen elektrische Arbeit gewinnt, 
wenn man ein einzelnes /on aus unendlich verdiinnter Lisung in 
die Lésung iiberfiihrt, wihrend man umgekehrt elektrische Arbeit 
leisten mu8, um ein Nichtelektrolyt-Molekiil aus unendlich ver- 
diinnter Lésung in die Lisung iiberzufiihren. 


Praktisch kann man zwischen Prozessen unterscheiden, bei denen die Mole- 
kiilzahlen des Lésungsmittels und solche, bei denen die Molekiilzahlen der Jonen 
geindert werden. Zur ersten Kategorie gehéren die osmotischen Erscheinungen ”’ 
zur zweiten Gruppe gehéren die mit dem Massenwirkungsgesetz verkniipften 
Erscheinungen *®, welche die ,totalen“ Aktivitatskoeffizienten der Salze liefern. 

Im friheren wurde der ,totale* Aktivitatskoeffizient f des ganzen ge- 
lésten Salzes durch den Ansatz 

ies 64 
lnf= bess ck (38.) 
“0; 
aus dem Grunde eingefiihrt, weil der Aktivitatskoeffizient /, fair ein einzelnes 
Ion nur eine formale Bedeutung hat, da es nicht méglich ist, eine einzelne Ionen- 
art hinzuzufiigen oder wegzunehmen und die Liésung ungeladen zuriickzulassen. 
Jedoch hat die Summe solcher Terme, nimlich 


Lv,lnf; 


mit positiven oder negativen v eine reelle Bedeutung, wenn gema8 der Neutralitits- 
bedingung die Gesamtladung der Lésung }v;z,==0 ist, wobei die ganzen Zahlen -, 
die Ionenwertigkeiten messen und sowohl positiv wie negativ sind. 
Gleichung (38.) ergibt zusammen mit (37.) die allgemeine 
Gleichung fiir die Wechselwirkungen der Elektrolyte und Nicht- 





** Mit Ricksicht auf Gleichung (48.) fir If, folgt z. B. fir den ,,totalen“ 
Aktivitatskoeffizienten des ganzen gelésten Na, CO,: In f= (2lnfyae+lnfoo, ) 


== — s[2 .0°8202)T +4 .0°8202)/r | = — 2.8202)/F. 
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elektrolyte, welche fiir den Fall der chemischen Statik zuerst von 
peBYE und McAvuLay® diskutiert wurden. 

Fiir unseren Fall der chemischen Dynamik folgt die entspre- 
chende allgemeine Gleichung durch Einsetzen der eben berechneten 
Aktivitiitskoeffizienten der Jonen (im Verseifungsgemisch) und des 
Esters in die BRONsTED*** Gleichung und wir wenden uns nunmebhr 
zwecks spiterer qualitativer und quantitativer Fruktifizierung 
der weiteren Berechnung der Aktivititskoeffizienten der Ionen 
und des Esters bis zum zahlenméBSigen Einsetzen der universellen 
und spezifischen Konstanten zu. 

Fiihren wir in Gleichung (36’.) den Wert fiir ~ aus (27.) 
ein, setzen im Anschlu8 an die usuelle Formulierung der DEByE**®" 
Gleichungen n,2i—J; und 1:21 =LJi=J und nennen nach 


1 t 
BJERRUM J; die ,ionale Konzentration der i-ten Ionensorte“ und 
J die ,totale ionale Konzentration* der Lésung, fiihren wir 
weiters an Stelle der wirklichen Ionenzahlen ; im cm*® die Mol- 


zahlen y; im Liter gemaB n= jo00 vi* «tn, wodurch wir die 


,ionalen Konzentrationen* 





1000n,22  1000/, 





Bo a a , 
Pi =i L L (39.) 
und die ,,totale ionale Konzentration“ * 
2 1000/7 C= 
r=n—Ly— (39") 


erhalten, jetzt gemessen in Mol pro Liter, so folgt schlieBlich fiir 
den ,,Aktivitaitskoeffizienten /; der i-ten Ionensorte“ 











q 

de. 4z<* L — 1 
ni — sree V er To yr. PS eee Fate (49.) 

1 + a |/ © -* | l 
DkT 1000 

Die gesamte Abhangigkeit von der endlichen IonengréBe liegt im letzten 
Faktor rechts; der tibrige Teil rechter Hand enthalt zur Kennzeichnung der 
Jonen nur ihre Wertigkeit. Dieser Teil aber kommt fiir groBe Verdiinnungen 
allein in Betracht, da dann der Bruch dem Wert 1 zustrebt, so da in der Grenze 


6§ Vgl. P. Derye und Mc. Autay, Phys. Z. 26 (1925) 22. 

66 I, = 6'06-10?° die Loscumiprsebe Zabl. 

67 Die von M. Lewis seinerzeit als ,ionic strength“, als ,Ionenstarke* der 
Lésung bezeichnete GréBe ist die Halfte der oben eingefiihrten ,totalen ionalen 
Konzentration*. 

6 Diese Formel gilt unter der Voraussetzung, daB alle die Gréfen a; als 
gleich angesehen werden. Macht man diese Annahme nicht, sind also die a, fir 
die verschiedenen Ionen voneinander verschieden, so gilt eine kompliziertere 
Formel. Vgl. E. Hicxen, Phys. Z. 26 (1925) 93. Formel (84 .). 
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fir grofe Verdiinnungen die Eigenschaft der Lésungen allein durch die Wertig- 


keit der Ionen gekennzeichnet ist. 


Diese allererste Anniherung fiir den Aktivitiitskoeffizientep 
eines Ions 








: fe tne " 
Wh soee Var io VE (41, 


gilt geniigend genau, wenn die ,,ionale Konzentration‘ so klein 
ist, daB die charakteristische Linge 1/x groB genug gegeniiber 
den Abmessungen der Ionen ist. 

Es ist also in der Grenze fiir geniigend kleine Konzentrationen Inf, nur 
abhangig von der , Totalionenkonzentration” I, die durch Summierung iiber all: 
in der Lésung anwesenden lonen sich berechnet und nimmt proportional der 
Wurzel aus dieser GréBe ab.*’ Diese Proportionalitét mit Vr ist durch Brénsrep “ 
an Versuchen iiber Loslichkeitsbeeinflussung sehr schwer ldéslicher Salze auf das 
beste bestétigt worden, auch im theoretisch berechneten Proportionalitatsfaktor, 
wie er durch (41.) gegeben ist. 

Fiir héhere Konzentrationen, wo die charakteristische Lange 1/x ihren Ein- 
flu8 langsam einbiiBt gegen die neue, die IonengréBe messende Lange a, gilt die 
zweite Naherung (40.), welche nur auf die endlichen Ionenabmessungen, nicht 
aber auf die Anderung der D. K. mit der Konzentration Riicksicht nimmt. 

Aus dem Ausdruck (40.) folgt, daB der Aktivitatskoeffizient eines Ions durch 
Zusatz irgendwelcher anderer Elektrolyte (z. B. Neutralsalze bei unseren Versei- 
faungen), der ja I’ vergréBert, erniedrigt wird, denn der Zahler wichst in dem 
Konzentrationsgebiet, in welchem (40.) noch geniigend giiltig ist, bei den Werten, 
die a praktisch besitzt, stdrker als der Nenner. Dies entspricht bei kleineren 
Konzentrationen der Erfahrung. 

Wir wenden uns nunmehr unserem Falle der Esterver- 


seifung mit Alkalicarbonat bei 25°C zu. Bezeichnen wir mit c die 
Anfangskonzentrationen (in Molen pro Liter) von Ester und 
Carbonat, so ist das allgemein giiltige Gesetz der Alkalicarbonat- 
Verseifung das der eis ane 70 


CH;. COOR+Na, CO;+H,O ——— CH, ‘COO Na+NaHCO, +ROH 


c—x z—y a+y 
y 
Na, CO, +H,0 .—__*" Na HCO, + Na os (42.) 
c—a2—y e+y 


wobei x und y die Umsatzvariablen bedeuten. Nach dem Reaktions- 
schema (42.) haben wir im Anfange der Reaktion (also zur Zeit 
t=) den Llektrolyten Na,CO; mit der Anfangskonzentration ¢ 
allein im Reaktionsgemisch. Im Zuge der Reaktion liefert dieser 





6° Vgl. J. N. Bronstep und V. K. La Mer, J, Amer. Chem. Soc. 46 


(1924) 555. 
7 Vgl. A. Musi, Mh. Chem. 53 und 54 (1929) 367 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 138 (1929) 367. 
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Elektrolyt Na,CO;, die Elektrolyte NaHCO;, CH,;.COONa und 


| NaOH. 


Nach der Definitionsgleichung (39’.) fir F resultiert dann 
fiir die ,,totale ionale Konzentration“ 


. (4) 202 2) (22 me 2 ) 02 (5) _(5)2 
¥ Lyi Lie 2 thr “i +2 1h? af , Yi 2” 


0,”) a es (CHs. ly (OH’) 


(43.) 


wobei die Zahlenindizes 1, 2, 3, 4, 5 bzw. fiir die Ionen Na’, CO,”, 
HCO,’, CH; .COO’ und OH’ im Verseifungsgemisch stehen. In 
die Summe iy;’ 25” gehen alle Na’-Ionen ein, die im Reaktions- 
gemisch (zur Zeit ¢=t) an das CO,”-, HCO,’-, CH;.COO’- und 
OH’-Ion nach dem Reaktionsschema (42.) formelmabig gebun- 
den sind. 

Die sonst usuelle Einfiihrung der ,totalen ionalen Konzen- 
tration® I erweist sich also in unserem Falle nicht als sehr 
zweckmaBbig, da sie keinen unmitielbaren Zusammenhang zwischen 
Theorie und Experiment ergibt. Wir fiihren daher an ihrer Stelle 
die ,molare Salzkonzentration“ ein, die in unmittelbarem Zusammen- 
hang mit unserem Reaktionsschema (42.) steht. 

Setzen wir zu diesem Zwecke in (36’.) wieder den Wert von 
z aus (27.) ein, so folgt in etwas anderer Schreibart als in (40.) 
fiir den ,Aktivititskoeffizienten /; der i-ten lonensorte‘: 7! 











s af 8 ae 1 
Infi=—2i-\(5e7) " VOniei- or ) am (44.) 
ta/ A. Vx i* 
Riihren nun die s in der Lésung vorhandenen Ionensorten 
her von k (k<s) aufgelésten, vollstaindig dissoziierten Salzen, so 
kann man die Summe unter der Wurzel additiv in Summen zer- 
legen, die nur noch iiber jedes Salz einzeln zu erstrecken sind: 


Dnzi=D net Dazet +. +n? 2. 
i=1 a) (2) (k) 

Gibt v{ an, wieviel Ionen der i-ten Sorte aus einem k-ten 
Salzmolekiil entstehen, so kann man von den Jonenzahlen n; pro 
cm® iibergehen zu den Konzentrationen ~ der Salze in Mol pro 
Liter nach der Gleichung: 





1 Vgl. O. Scuiner, Phys. Z. 25 (1924) 145. 
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Ee _, _6'06 . 10° vy. 


no = 00 3 
, wil 1 


Die Summe schreibt sich dann Kons 


i=s (27.) 
Linzi 6°06. 10°’ [y Live + v doi Pee Yd yp 2"), (45) 


(k) 
Nach unserem Reaktionsschema (42.) haben wir in einem 
beliebigen Zeitpunkt der Reaktion (¢t) folgende Elektrolyte 
im Verseifungsgemisch: Na,CO; mit der ,molaren Salzkonzen- my, 10 
tration“ y,—c—x—y; NaHCO, mit y,=x+y; CH,;.COONa mit und 
Y;—=2 und NaOH mit y,=y.7? Somit geht Gleichung (45.) iiber in: elek 


























2 n;2; 606.10" [6y, +27. +273 +2y,|= (46.) 
=6'06. 10°"(6c—2x —2y)—6'06 . 10°“y. 
Setzt man in Gleichung (44.) die Werte fiir die universellen T= 
Konstanten ** ein, so folgt fiir die Temperaturfunktionen W 
er 
—( © Vig tomna ae ¢ lor 
V=(5ez) 7 V606. 10°’ —0'8202 folg 
4ne? cerca 10 ‘o0; 5 
|/ 25. Y606.. 10 = 0'232.10°. . 
Somit resultiert fiir den , Aktivititskoeffizienten /; der i-ten sas 
Ionensorte* als Grenzgesetz fiir geniigend kleine Konzentrationen: 
Infi=—zj+0'8202)y. (47.) 
Um den Anschlu8 an die usuellen Formeln der DeEsyr*?* 
Theorie zu finden, folgt gemi8’ Gleichung (41.) 
in fi =—2?-0'8202 /T. (4s) fy he 
Als zweite Niherung bei Aéheren Konzentrationen resultiert 
Inf ——2?-0'8202 /y- aa a 
nh we Vy 1+ 0°232.10° al y (47.) wob 
a trat 
oder gemiB (40.) seif 
oo a 1 (AQ! D 
Inf; —=— 2-0°8202 yT- =, 48’.) ur 
wt ace J 1 +0'282.10° af F Kor 





7 Uber die Bedeutung und Berechnung des y vgl. A. Musi (loc. cit.). 

73 k—=1°371-10~—*; -=4°77-10-; T—298 und D=78°77 aus der a 
Drupeschen Interpolationsformel: D=-88°23—0°4044 ¢-+-0°001035 ¢? (fiir Wasser 
und die Celsiustemperatar ¢, Ann. d. Phys. 59 [1896] 61). der 
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Fiir den Aktivititskoeffizienten des Nichtelektrolyten fanden 
wir im friiheren Gleichung (37.) als Grenzgesetz fiir gentigend kleine 
Konzentrationen, das durch Einfiihrung des Wertes fiir « aus 
(27.) tibergeht in 








e* 4xe* r 5) 
ln f,:=Vo° DET" iF’ /Dowzh- Daz. (49.) 
Fiihren wir in (49.) an Stelle der wirklichen Ionenzahlen 
n, im em’ wieder die Molzahlen y, im Liter gemi8B n,— ep te 


und gemaB v.—L.v, an Stelle des Molekiilvolumens v, des Nicht- 
elektrolyten dessen Molekularvolumen »b, ein, so resultiert 


¢” 4ne were 
Info= T0900" EDET" Vir 1000 Xe Date, (49) 


Mit Einsetzen der ,,totalen ionalen Konzentration“ 
P= Dye, der Werte fiir die universellen Konstanten und des 














W ertes fiir das Molekularvolumen des Methylacetats bei 25°C 7% 
folgt schlieBlich 

Inf-=0'02181)/T. | (50.) 

Beniitzen wir wieder die zweckentsprechendere Einfiihrung 

der ,molaren Konzentrationen“ der einzelnen Salze, so resultiert 


¢? | 4xe? ly 
InSo= 5000" SDEF" | ee Lever + 


(1) 


6 te y (k k 3/2 ; 
+7 Ly2et ... + Dol 2! a ;, (51.) 
(2) (k) ; 











Auch hier berechnet sich der Klammerausdruck nach dem 
Reaktionsschema (42.) wie friiher zu 


ly Lez: + eee +H) Yio 2h 2] == 
= 6y, + 27, + 273 + 2y, = 6c0— 2x—2y=—y (52.) 








wobei wie im vorigen die y,, Y2, 3, Y, bzw. die ,,.molaren Salzkonzen- 
trationen*® von Na,CO,, NaHCO,, CH;.COONa und NaOH im Ver- 
seifungsgemisch zur beliebigen Reaktionszeit t+ angeben. 
Durch Einsetzen der Werte fiir die universellen und spezifischen 
Konstanten folgt 

ln fy =0°02181 7s. (50’.) 








“ Das Molekularvolamen v, des oggens bei 25° C berechnet sich aus 
der Dichte 9 —0°92825 (Perxi) zu v, —M/p = 74048/0°92825 = 79°772. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 67 22 
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Die Grenzgesetze (47.), (48.) und (50.), (50’.), sowie die 
eweiten Niherungen (47’.), (48’.) stimmen formal vidllig iiberein, 
der Unterschied liegt blo8 in den Definitionsgleichungen (43.) und 
(52.) fiir [ und 7. Um Mi8verstindnissen im spiteren vorzu- 
beugen, sei hier festgestellt, daB die eingefiihrte Konzentrations. 
gréBe ¥ definitionsgem&éB nach (45.), (46.) und (52.) die ,, Total. 
ionenkonzentration® ))n,z; darstellt, wobei nur an Stelle dey 
ytotalen ionalen Konzentration* 1° gemiéB (43.) unserem Versuchs-. 
falle zweckentsprechender mit der ,,totalen molaren Konzentration‘ 
der Reaktionsteilnehmersalze gerechnet wird. Die Gleichungen 
(47.), (47’.) und (50.’) finden im spiiteren bei der qualitativen 
Uberpriifung der Theorie an der Erfahrung Verwendung. Gleich- 
zeitig bilden sie die mathematische Grundlage fiir eine quanti- 
tatwwe Fruktifizierung, nimlich die Berechnung DEBYE**** , Jonen- 
radien“ aus Geschwindigkeitskoeffizienten, was Inhalt einer spiiteren 
Arbeit sei. 

Wenn wir an dieser Stelle auch die mathematische Vor- 
arbeit fiir eine gleichfalls spitere Untersuchung iiber ,,das elek- 
trische Ionenfeld und die Elektrolytwirkung“ leisten, kénnen wir 
gleichzeitig zeigen, da8 es unter Heranziehung des kinetischen 
Vergleichsmomentes ,,konstanter Esterkonzentration“ immer méglich 
ist, den ,kinetischen Debye-Effekt“ als eine reine Funktion der 
inneren Elektrolytstruktur zugesetzter, gleichmolarer Neutralsalz- 
lésungen von verschiedenem Valenztypus herauszuarbeiten. 

Fiir die Aktivitatskoeffizienten der Jonen bei Neutralsalz- 
zusatz, nimlich /;, y, folgen unmittelbar in véllig formaler Uber- 
einstimmung mit den Ansiitzen (47.) und (47’.) die Gleichungen 


In fi, n= —2+0°8202 Vyy_ (53.) 


als Grenzgesetz und als zweite Naiherung bei héheren Konzentra- 
tionen 

1 , 
1+0'232. 10° a7, (94.) 





In fi, n= —2i+0°8202 Vy - 


Ebenso folgt in formaler Ubereinstimmung mit (50’.) fiir 
den Aktivititskoeffizienten des Hsters das Grenzgesetz: 





In fo, n= 002181) 78. (55.) 
Der Unterschied liegt bloB in der nach (52.) 


y=712 vie ty’ Dv ie Ee +7 ¥ of” 2"? (52.) 
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'salzes an. Die neu eingefiihrten GréfSen 
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definierten KonzentrationsgréBe 7 der Reaktionsteilnehmer und 
jer neuen KonzentrationsgréBe Yy, in welche auch die ,,molare 
Salzkonzentration~ 7“) des zugesetzten Neutralsalzes eingeht und 


fiir welche der Ansatz gilt: 

















y 0) (1)2 F p2) (2) 2 v p(3) ~(3) 2 
= ie (2) «(2) Senin A8) 48) = § 8 
(n=? r pD tr. 6 po?) a yp + 
(Na,CO,) (NaHCO;) (CH,COONa) 
¥ yp ~ 2 Fy) ,M2 
aj 2% avy 2; eens 
y(4) +4) (N) «AN) 
+ v0 ¥ x +o) “WN (56.) 
(NaOH) (Neutralsalz) 


In Gleichung (56.) geben die v=)»; die Summe der Zer- 


fallseahlen der Reaktionsteilnehmer-Elektrolyte und des Neutral- 


Sv.2" 


_ ad 





= W sind Wertig- 


D 


| keitsfaktoren, die den Valenztypus (gegeben durch Zerfalls- und 
| Ladungszahlen) der Reaktionsteilnehmer-Elektrolyte und des Neu- 
tralsalzes charakterisieren. Die ersten vier Summanden stellen, 
' wie man sich leicht iiberzeugt, in etwas anderer Schreibart die 


Definitionsgleichung (52.) fiir die KonzentrationsgréBe _ der Re- 


| aktionsteilnehmersalze im Verseifungsgemisch zur beliebigen Zeit 
| t=7 vor. Es gilt also 


¥ pO) 2 


Fy=74 yo. 2 MF 4 OM) WO). (56’.) 


yp) 








v 0%) e™) 2 


. Ty T 7 o~_ » 
Die Zahlen ya ¥ of) und WY) — a charakteri- 
X 





sieren die innere Elektrolytstruktur der zugesetzten Neutralsalze 
und sind im folgenden fiir die von uns verwendeten Neutral- 
salze tabellarisiert. 


























Tabelle 1. 
: — 
Neutralsalz KCl K,[Fe(CN)g¢] K,[Fe(CN),) K,{[Si0,(W0,) 2) 
pV ) | 2 4 5 9 
WwW) 1 3 4 8 














Setzen wir (56’.) in (53.) und (55.) ein, so folgt fiir den 
»Aktivitatskoeffizienten der Ionen“ das Grenzgesetz 





Inf, n= — 24 +0°8202 P+ oO") WH.) (53’.) 
22* 
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und fiir den ,,Aktivitatskoeffizienten des Esters“ das Grenzgesetz. 
In fo, n= 0'02181 ) [7+ Oo) WH. a] 8, (55’) 
Als zweite Niherung bei héheren Konzentrationen foo; 

nach (54): 








ln ie 








2 . pom 1 
— 2 08202 /7+ o™ WO).y). om 
1-+.0'232.10%a W740) W™), ya — 











Diese Gleichungen bilden die mathematische Grundlage 
fiir eine spitere Arbeit iiber ,das elektrische lonenfeld und dic 
Elektrolyt-( Neutralsalz-) Wirkung“, 

In diesen Gleichungen ist im Zuge der Reaktion Y variabel 
¥) konstant, da das Neutralsalz an der Reaktion nicht teil- 
nimmt. ‘Wenn wir daher unsere Versuchsergebnisse derselben 
Alkalicarbonatverseifung mit gleichmolaren Neutralsalzzusiitzen 
bei ,konstanter Esterkonzentration“ (also in demselben Stadium 
des Reaktionsablaufes) miteinander vergleichen, so wird auch * 
iiberall gleich und konstant wie die a priori konstanten, gleich- 
molaren Salzkonzentrationen y) der zugesetzten Neutralsalze 
und der Unterschied liegt dann formelmaBig blof in den Summen 
der Zerfallszahlen v) und den Wertigkeitsfaktoren W? der ein- 
zelnen Neutralsalze, wie wir sie oben tabellarisiert haben. Diese 
Gedankengiinge zeigen, daB es mit dem richtig gewihlten, kine- 
tischen Vergleichsmoment ,,konstanter Esterkonzentration“ und mit 
einer zweckentsprechenden Versuchsanordnung, die das Moment 
strikter Vergleichbarkeit gewihrleistet, immer méglich sein mub, 
den ,,kinetischen Debye-Effekt“ als eine reine Funktion der 
inneren Elektrolytstruktur (durch die Zahlen v™) und W) charak- 
terisiert) zugesetzter, gleichmolarer Neutralsalze von verschiedenen 
Valenztypus herauszuarbeiten, wobei wir die fiir den ,, Debye-Effekt* 
charakteristische Zahl o).W™) als ,Strukturfaktor“ des Nev- 
tralsalzes bezeichnen wollen. Die wachsende Verzégerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit unserer Alkalicarbonatverseifung wit 
steigendem ,,Strukturfaktor“ des zugesetzten Neutralsalzes stellt 
einen Typus der in der Literatur unter dem Sammelnamen ,, Neu- 
tralsalewirkung“7> bekannten Erscheinungsgruppe dar. 





© Eine ausgezeichnete, allerdings heute naturgema8 etwas veraltete Zu- 
sammenfassung gibt die Monographie von V. Rorumunp: Léslichkeit und Léslich- 
keitsbeeinflussung, Leipzig 1907 im Handbuch der angewandten phys. Chemie. 
herausgegeben von G. Brepic, Bd. 7. 





Zun 
zum 
erfa 
yon 

gege 
iibe1 
salz: 
eine’ 
im / 
die 

elel 
a 


eine! 
liche 


‘ Feld 


ist. 

erhe 
erhé 
elekt 


Ne 
mal 
eins 
her 
wel 
die 

der 
wel 
sple 
sche 
tion 


vorg 


dem 


insti 


elekt 
trals 








tz: 
~/ 


oD ,) 


ot 


ge 
die 


i 





Die Brénstedsche kinetische Gleichung und die Debyesche Theorie 307 


Ganz allgemein auBert sich diese Wirkung in zwei verschiedenen Typen. 
Jum ersten Typus gehéren die Erscheinungen, bei denen das Ldsungsmittel, 
zum zweiten jene, bei denen die geléste Substanz Anderungen der Konzentration 
erfabrt 7°. Eine Erscheinung des ersten Typus ist die zuerst von Tammann’’ und 
yon Asece 78 und in neuerer Zeit von Riverr’® und von Hargineron *° gefundene 
cegenseitige Beeinflussung von Klektrolyt und Nichtelektrolyt bei Beobachtungen 
aber Gefrierpunktserniedrigung. Zum zweiten Typus gehért der bekannte Aws- 
salz-Effekt: die Léslichkeit eines Nichtelektrolyten wird meistens durch Zusatz 
eines (starken) Elektrolyten vermindert. Fir diesen Aussalz-Effekt kann man nun 
im Anschlu8 an Desyre** folgende Modellvorstellung entwerfen, die es erméglicht, 
die , Neutralsalzwirkung* oder besser ,,Elektrolytwirkung“* als eine Folge der 
elektrischen Ionenfelder“ herauszuarbeiten, wobei diese Wirkung in Beziehung 
zu den bei der Auflésung des Nichtelektrolyten auftretenden Anderungen der 
D. K. gesetzt wird: Da die Mischung von Nichtelektrolyt (Ester) und Wasser mit 
einer Anderung der D. K. verknipft ist, so wird in einem raumlich verinder- 
lichen elektrischen Felde das Mischungsverhiltnis nicht unabhingig sein von der 
Feldstarke, welcher der in Betracht gezogene Bereich der Mischung ausgesetzt 
ist. Erzeugen wir nun durch Zusatz von Ionen zusdtzliche elektrische Felder von 
erheblicher Starke, so wird eine solche Entmischung stattfinden, daB die D. K. 
erhéht wird und das bedeutet in den meisten Fallen ein Aussalzen des Nicht- 
elektrolyten, da dieser, wie oben erw&hnt, die D. K. meistens heruntersetzt. 


Uber die Zuldssigkeit dieser modellmibigen Behandlung der 
, Neutralsalzwirkung“ kann nur dadurch entschieden werden, da8 
man ihre Konsequenzen quantitativ verfolgt und zusieht, ob die 
einzuftihrenden Molekularkonstanten wirklich in die von vorn- 
herein bekannte Gré8enordnung hineinpassen. In der Form, in 
welcher die Theorie vorliegt, spielt die Gréfe der lonenkugeln 
die wesentliche Rolle und DreByE®! zeigt, da8 ,,Jonenradien* von 
der richtigen GréBenordnung 10-*cm gefordert werden miissen, 
wenn die Effekte quantitativ dargestellt werden sollen und hiemit 
spielt auch unsere spitere Berechnung von ,lonenradien“ aus Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten die wesentliche Rolle bei unserer reak- 
tionskinetischen Verifizierungsart der Desyr’**** Theorie. 


Bei dieser modellmaBigen Behandlung der ,,Neutralsalzwirkung* wird so 
vorgegangen, daB, in Analogie mit den friiheren Uberlegungen, die Zusatzarbeit 


76 Die osmotischen Erscheinungen gehéren in das zuerst genannte, die mit 
dem Massenwirkungsgesetz verknipften in das zweite Erscheinungsgebiet. 

77 Z. physik. Chem. 9 (1892) 108. 

*® Ebenda 11 (1893) 259. 

79 Vgl. A. C. D. Rivert, Meddelanden fran K. Vetenskaps-akademiens Nobel- 
institut, Bd. 2, Nr. 9. 

8° Vgl. E. A. Harreron, Physic. Rev. 8 (1916) 581. 

§! Vel. P. Desye und Mc Autay, Physik. Z. 26 (1925) 22. 

82 Aus dem Grunde, weil die starken Séuren und Basen, welche dieselben 
elektrostatischen Wirkungen ausiiben wie die Neutralsalze, nicht gut als ,,New- 
tralsalze“ bezeichnet werden kénnen. 
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elektrischer Art berechnet wird, welche die Anderung an dem klassischen Aj. 
druck fir die freie Energie der Lésung darstellt. Wir fiihren hiezu den friihe, 
skizzierten isothermen und isobaren Kreisproze8 durch: 

1. Mittels eines halbdarchlissigen Stempels wird die Lésung unendlic) 


verdiinnt, gewonnene Arbeit—freie Energie der Lésang=— F,__,; 


2. die onen werden in der unendlich verdinnten Lésung entladen, 4. 
wonnene Arbeit=—= W,; 
3. die jetzt ideale Lésung wird durch den Stempel auf die urspriinglich, 


Konzentration zuriickgebracht, Arbeitsaufwand—F,,,.,; 


4. die Ionen werden wieder geladen, Arbeitsaufwand—W* 
Da hiemit der KreisprozeB geschlossen ist, so mu 


Feat We — F aeas — W*=0 


sein. Daraus ergibt sich nach Gleichung (13.) der gesuchte elektrische Antei! FP 
der freien Energie der Ionenlésung zu 


F= Feat Fedeai= W *-— Wo (52) 


real 


In unendlich verdiinnter Lésung ist nun das Potential an einem Ion i-ter 





ez 
Sorte a ‘_, wo D, die D. K. des reinen Lésungsmittels ist, und die ent. 
0 4; 


sprechende Ladungsarbeit wird 
e? 2” 


¥i= aE 58. 
=2N, ‘Da, (58. 


Die Ladungsarbeit, die bei dér Ladung eines Ions im Innern der Elektro- 
lytlésung geleistet werden mu8, berechnet sich fir ein Ion der Ladung «2, a 


2,2 2.2 
, e* 2; e* 2; 


6 RDO aD 


xX 84 (59. 





unter der Voraussetzung, daB der ,lonenradius“ a, klein gegen die Lange 1/z ist. 


Dabei stellt das erste Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen das vom 
Ion selbst erzeugte Potential, und das zweite den Anteil, welcher gegen das Potential 
der das Ion umgebenden ,lonenatmosphire“ geleistet wird. Durch Summation iiber 
alle Ionen folgt die gesamte Ladungsarbeit 


2 2 


e* 2° 


3D 


e? 2; 
2 Da, 


*—YN,w,==N, w Gal *% (60.) 








Werden die eben gewonnenen Ausdriicke fiir W* und W, ix 
(57.) eingesetzt, so folgt 
e2 2° 22 2? z? 


2; 
F.=We=— DNs map iL 2Da, a? Hal 


o%85 (61.) 











83 Die Indizes0 beziehen sich jetzt auf die GréSen in unendlich ver. 
diinnter Lésung! 

84 Vgl. E. Hicker, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3 (1924) 1. 

85 In der Grenze fir hohe Verdiinnung, also fir D—D,, degeneriert 
Gleichung (61.) za dem friiher gefundenen Ausdrack (29!). 
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als Ausdruck fiir den elektrischen Anteil der freien Energie der 


lonenlésung. 

In (61.) ist jedes Ion irgend einer Sorte « als Kugel vom Radius a, be- 
trachtet, welchem zuerst in reinem Wasser von der D. K. D, seine Ladung ge- 
nommen wird und das spiter in der auf die vorgeschriebene Konzentration ge- 
brachten Lésung von der D. K. D seine Ladung wieder erhilt. Das dritte Glied 
in (61.) miBt in erster Naherung die Arbeit, welche gegen die Krifte zu leisten 
ist. welche die Ionen aufeinander ausiiben. 

Indem wir konsequent mit erster Niherung weiter rechnen, 
ligt sich die D. K. der Mischung (des Verseifungsgemisches), 


nimlich D, durch eine lineare Interpolationsformel 
D=D, (1—an—6n' * (62.) 


darstellen. bzw. n’ bedeutet die Anzahl der Ester- bzw. Elek- 
trolyt-Molekiile, je fiir lem* gerechnet. Die dem Experiment zu 
entnehmenden Konstanten « und * sind ein Ma® fiir die Ver- 
inderung der D. K. des reinen Wassers D, durch Zusatz von 
Ester bzw. Elektrolyt. 


Die Konstanten « und $*® sind mit dem negativen Zeichen versehen, weil 
der regulare Fall erfahrungsgem&B der ist, da durch einen Zusatz die D. K. 
erniedrigt wird. 

Entwickelt man nun im zweiten Gliede von (61.) 1/D nach Potenzen von 
n und n’, behalt nur das erste Glied dieser Entwicklung bei und ersetzt im 
dritten Gliede von (61.) D durch den Wert D, fiir reines Wasser, so folgt: 


2; ge" z@ 


Pi Lies Oh as an tao OMe ee end ae 
F.=W, MEM, TP" EM oD UN; 3D, %o (63.) 


<2 2% an 3: 2 





Diesen elektrischen Anteil der freien Energie der Ionen- 
ldsung benutzen wir, um nach den allgemeinen, friiheren Regeln 
die Aktivititskoeffizienten der einzelnen Lésungsgenossen zu be- 
rechnen. Mit Riicksicht auf (14.) und (15.) folgt aus dem in 
(63.) angegebenen Ausdruck fiir W. (F.) das ,,Aktivititpoten- 
tial“ als 


2 2° e2 2” 3? 2? 
‘ . / c 7 = t 63 
—“ChsiaAtt?" @ikaht.. OD01.°.; 2 


u 


ln h; 











wobei zu beachten ist, daB fiir einen nichtelektrolytischen, gelisten 


Stoff 20 ist. 
Das Aktivitatspotential des Esters ist demnach gleich 1 und nur das Ak- 
tivitétspotential der Ionen im Verseifungsgemisch ist von 1 verschieden. Der Ak- 





8° Die Konstante 8 spielt in erster N&herung fiir unsere Zwecke keine 
Rolle, sie ist aber, wie wir spater sehen werden, bei der Diskussion der Ver- 
haltnisse in reinen, konzentrierteren Elektrolytlésungen von Wichtigkeit ! 
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tivitatskoeffizient fir irgend einen Bestandteil ¢ folgt aus 4, durch den in (i\¢j. 
chung (21.) angezeigten DifferentiationsprozeB. 

Rezeichnet man die auf den Ester bezogenen GréBen durch Buch- 
staben ohne Index, so wurde eben h=1, d.h. Inh=—O konstatiert. Unter der 
Summe in (21.) ist nach der Molekiilzah] des Esters, namlich N, zu diffenzierey 
und diese kommt in (64.) nur im ersten Gliede als n= N/V vor. Mit Riicksicht 
darauf folgt unmittelbar fir den Aktivitatskoeffizienten des Esters f bei mitt- 
leren Konzentrationen 

e” 2 


wags’? 2D, a, kT “Nx. (65.) 





Zerfillt ein zur Reaktionszeit t=O betrachtetes Na,(0,- 
Molekiil im Zuge der Reaktion in »,... v;... vs-lonen der 
Sorten 1...¢@...98, die durch das Reaktionsschema (42.) vorge- 
schrieben sind, dann ist 

N= 0; n' (66.) 
zu setzen. Mit Riicksicht darauf und unter Einfiihrung eines 
mittleren lonenradius a gemiB 

v; a? XY, 2; 
yy = ——— (67.) 


fol a; a 








laBt sich Gleichung (65.) auf die tibersichtlichere Form bringen 


2 
Le, 2 


e i , 
ven 87 (68. ) 


ie | 





wobei v=) v; gesetzt ist und daher die Gesamtzahi der Ionen 
im Verseifungsgemisch bedeutet. 

Im gewéhnlichen Falle * folgt also eine erhdhte Aktivitiit 
des Nichtelektrolyten in der Mischung, was nur eine andere 


Ausdrucksweise fiir die Kzistenz eines ,,Aussalz-Effektes“ ist. 
Nach (68.) steigt der Aktivitatskoeffizient (und damit die Aktivitat) des 
Esters in erster Naherung proportional der Zahl der Ionen mn’ im Verseifungs- 
gemisch an, solange « positiv ist, d.h. falls nach (62.) der Zusatz des Esters 
zum Wasser dessen D. K. erniedrigt. Des weiteren steigt die Aktivitat des Esters 


proportiona] dem bereits friiher gefundenen Wertigkeitsfaktor W=Y », z? lv an, 
der den Valenztypus der Elektrolyte im Verseifungsgemisch charakterisiert, und 
schlieBlich ist die Esteraktivitat proportional dem Verhiltnis der elektrischen 
Energie ¢?/2 D,a des mittleren Ions zur thermischen Energie k T. 

Fiir die nach dem Reaktionsschema (42.) im Verseifangsgemisch vor- 
handenen Elektrolyte sind die Wertigkeitsfaktoren W und die Zerfallszahlen 
im folgenden tabellarisiert. 





®7 In (68.) ist wieder als Summationsindex 7 an Stelle von k benutzt. 
88 Im Falle der Verminderung der D. K. durch Zusatz eines Nicht- 


elektrolyten. 
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Tabelle 2. 
a _,, ______________] 
-——_- oS 6d i 

Elektrolyt | Na,CO, NaHCO, CH, . COONa NaOH | 
v | 3 2 2 2 | 
W | 2 1 1 1 | 














Da sich in (68.) die Summierung iiber alle im Verseifungsgemisch be- 
findlichen Ionen erstreckt, so folgt aus Tabelle 2 fiir das Produkt der Zerfalls- 
zahlen mit dem Wertigkeitsfaktor 


vW=6424+24+2=12. (69.) 


Setzt man nun noch in (68.) die Zahlenwerte «—4°77.10~—1°, 
D,=7877, k=1371.10—-7* und 7298 ein, so folgt 


ln f= -12-n’. (70.) 





3°535.10° 
a 


Fiir den direkten Vergleich mit der Erfabrung fihren wir in (70.) noch 
an Stelle der wirklichen Molekiilzahlen »’ im cm* die Molzahlen y im Liter ein. 


Es ist dann 


‘ 


n= . 
~ 1000°*" 
Weiter war nach (62.) fiir eine reine Esterlésung « definiert durch den Ansatz 
D=D,|1—«n] 
und wenn in dieser Beziehung auch die Konzentration y in Mol pro Liter ein- 
gefiihrt wird, so nimmt sie die Form an 


wobei A= ea oo 








ist. Beachtet man dieses, so ergibt sich 


3°535.10° 
a 





Inf=A- 12y’. (72.) 


Die Molarkonzentration y’ des Elektrolyten im Verseifungsgemisch ergibt sich 
nach dem Reaktionsschema (42.) zu 





Y=% t+ Ye + % t+ % =etrty. (73.) 
(Na,CO;) (NaHCO,;) (CH;.COONa) (NaOH) 
Setzen wir Y¥=12y’—12[c+xr+t+y], (74.) 





so folgt schlieBlich 
_3°585.10-* 


a 


41 





lnf=A (75.) 








Fiir den Aktivititskoeffizienten des Esters bei Neutralsalz- 
cusatz folgt unmittelbar in véllig formaler Ubereinstimmung mit 
(75.) der Ansatz 
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_3°535. 10° 











ln fy==A ns YN (76.) 
wobei wieder die friiher entwickelte Beziehung gilt: 
y= Ft oO Wry (i) 


In (76.) und (77.) ist wieder ¥ im Zuge der Reaktion variade] 
y konstant. Es gelten eben die gleichen wie im Anschlu8 an 
die friihere Relation (54’.) entwickelten Gedankengiinge. 


Es sei noch hervorgehoben, daB die von uns friiher einge- 
fiihrte KonzentrationsgréBe y definitionsgemi8 nach (45.), (46.), 
(52.) die ,,T'otalionenkonzentration“ Yn 2 ist und. sich darstellen 
liBt als die Summe der Produkte 


— ey fakk k), o(k) 21 —_ ; r| 
Y=> [y' 1» Fv! 2th) 2! ——§ e—2ax—2y ((8.) 
k a 





wahrend die oben eingefiihrte KonzentrationsgréBe 7 nach (68.), 
(69.), (73.), (74.) und mit Riicksicht auf die Definitionsgleichung 
des Wertigkeitsfaktors W= v,2?/v das Produkt der Summen, 
nimlich 

T= Dy-Y o- 22 = 12 {e+ e+] (79. ) 


k 





bedeutet, wobei im Falle eines Neutralsalzzusatzes die Summe 


YD 10%). 2 WW) WO) (80.) 





den ,,Strukturfaktor“ des Neutralsalzes charakterisiert. 


Bevor wir uns der Berechnung der Aktivititskoeffizienten 
der Jonen und des Esters fiir konzentriertere Lésungen zuwenden, 
miissen wir kurz die Zusatzannahmen diskutieren, welche bei 
héheren Konzentrationen mitberiicksichtigt werden miissen u. zw.: 
1. Berticksichtigung der endlichen Ionengréfe, 2. Hinflujfs der Sol- 
vatation (Hydratation), 3. die Konzentrationsabhingigkeit der D. kK. 
des Lisungsmittels durch die Anwesenheit der Ionen. 


Auf die Uberlegungen, welche die Einfiihrung obiger drei 
Zusatzannahmen zur Erklirung der Abweichungen von den 
,Grenzgesetzen“ rechtfertigen, sei in einer anschlieBenden Arbeit 
eingegangen. In dieser Arbeit wird dann auch die qualitative 
Uberpriifung unseres gesamten Versuchsmaterials an Hand der 
hier entwickelten theoretischen Gedankengiinge gebracht, u. zw. 
die schrittweise Deutung des ,,kinetischen DrByE-Effektes“ als 
einer reinen Funktion 
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1. individueller Ioneneigenschaften, 

2. der _,, Totalionenkonzentration“, 

3. der inneren Elektrolytstruktur (des , Strukturfaktors“) zuge- 
setzter Neutralsalze. 

Die Gleichungen (47.), 47.’), (50.’) und (75.) bilden die 
mathematischen Grundlagen fiir die qualitative Uberpriifung 
der Theorie an Hand des unter Punkt 1. und 2. zusammenge- 
faBten Versuchsmaterials und erméglichen gleichzeitig eine 
quantitative Fruktifizierung, namlich die Berechnung DrByE*‘* 
,lonenradien“ aus den Geschwindigkeitskoeffizienten des erweiterten 
Zeitgesetzes der Alkalicarbonatverseifung, was Inhalt einer 
spiteren Arbeit sei. Die Gleichungen (53’.), (54’.), (55’.), (56’.), 
(76.) und (77.) bilden die mathematische Vorarbeit fiir eine 
gleichfalls spiaitere Untersuchung iiber ,das elektrische lonenfeld 
und die Elektrolytwirkung*, wo wir die unter Punkt 3 zusammen- 
gefaBten reaktionskinetischen Anomalien deuten und die ,, Neutral- 
salewirkung“ qualitativ und daran anschlieBend quantitativ als 
Folge der elektrischen Ionenfelder herausarbeiten werden. 


V. SchluBbemerkungen und Zusammenfassung. 


In vorliegender Mitteilung werden auf Grund prinzipieller 
Untersuchungen iiber die Aktivitét in der chemischen Dynamik 
die mathematischen Grundlagen fiir allgemein giiltige Zusammen- 
hinge zwischen BRONsTED*"*? Gleichung und DEByE‘** Theorie 
geschaffen und gleichzeitig wird ein Rahmen fiir eine Folge 
spiterer Veréffentlichungen gegeben, welche die in der chemischen 
Statik weitgehend verifizierte DesyE**** Theorie starker Elektrolyte 
auf die chemische Reaktionskinetik iibertragen. 

Das Studium des ,,kinetischen Debye-Effektes“ geschieht an 
Hand unseres Schulbeispieles der Verseifung des Methylazetats 
mit simtlichen Alkalicarbonaten in der Grenze fiir grobe Ver- 
diinnung bis zu hohen Konzentrationen einerseits, andererseits 
an Hand der Carbonat- uud Laugenverseifung des Methylazetats, 
p-Propylazetats und 7-Butylazetats unter Zusatz gleichmolarer 
Neutralsalze von verschiedenem Valenztypus. Der _,,kinetische 
Debye-Effekt* stellt eine komplizierte Superposition der elektrischen 
Energie der Ionenfelder dar und Aufgabe eines durchsichtigen 
Beweisverfahrens ist es, diese Ubereinanderlagerung der ver- 
schiedenartigsten elektrostatischen Einfliisse auf die Reaktions- 
geschwindigkeit auseinander zu heben und durch richtig gewihlte, 
kinetische Wergleichsmomente und durch eine zweckentsprechende 
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Versuchsanordnung, die das Moment strikter Vergleichbarkeit .. 


wihrleistet, die Reaktionsgeschwindigkeit jeweils als eine Funktion 
bloB des einen oder des anderen elektrostatischen Einflusses reiy 
herauszuarbeiten, d.h. den ,kinetischen Debye-Effekt“ schritt. 
weise zu erkliren als eine reine Funktion 

1. individueller lJoneneigenschaften, 

2. der Totalionenkonzentration, 

3. der inneren Elektrolytstruktur zugesetzter Neutralsalze. 

Das auf Grund einer priizisen Analysen- und Rechenmethode 
durch eine groBe Anzahl genauer und erschépfender Messungen 
gewonnene empirische Material laBt direkt folgende Schlué- 
folgerungen zu: 

1, Durch das kinetische Vergleichsmoment bei konstanter 
Totalionenkonzentration lé8t sich der ,kinetische Debye-Effekt‘ 
als reine Funktion individueller Ioneneigenschaften darstellen, d. bh. 
dieser Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten lehrt fiir die 
verschiedenen Alkalicarbonatverseifungen folgendes: Bei hohen 
Verdiinnungen findet keine Beeinflussung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch die elektrischen Felder der Alkali-Ionen statt. In 
gréBeren Konzentrationen iiben die individuellen, elektrischen 
Ionenfelder einen individuellen Einflu8 auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit aus, u. zw. nimmt in mittleren Konzentrationsge- 
bieten die Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihenfolge Li, Na, 
K, Rb, Cs, also im Sinne zunehmender Beweglichkeit (abnehmender 
lonengréfe) 2u, wihrend bei hohen Konzentrationen eine langsame 
Umkehrung dieser Reihenfolge stattfindet. 

2. Der ,,kinetische Debye-Effekt“ als eine reine Funktion 
der Totalionenkonzentration resultiert durch Vergleich der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten derselben Alkalicarbonatverseifung im 
Zuge der Reaktion, d. bh. mit fallender Totalionenkonzentration 
zeigen bei den geringen Konzentrationen die ,,.Konstanten“ einen 
Anstieg, in den mittleren Konzentrationsgebieten merkbare Kon- 
stanz, wahrend bei konzentrierteren Lisungen ein mit zunehmender 
Konzentration immer stiirker in Erscheinung tretender Abfall der 
»Konstanten“ eintritt. 

3. Das kinetische Vergleichsmoment ,konstanter Esterkon- 
zentration~ (also in demselben Stadium des Reaktionsablaufes) ga- 
rantiert die Erfassung des ,,kinetischen Debye-Effektes“ als einer 
retnen Funktion der inneren Elektrolytstruktur zugesetzter, gleich- 
molarer Neutralsalze von verschiedenem Valenztypus. Die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten zeigen bei diesem Vergleich einen 
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Abfall mit zunehmender Totalionenkonzentration einerseits, anderer- 
seits mit steigendem Valenztypus des Neutralsalzes. 

Zusammenfassend stellt also der ,,kinetische Debye-Effekt* 
selbst bei diesem einfachen Schulbeispiel einer chemischen Re- 
aktion eine komplizierte Superposition der mannigfaltigsten, elektro- 
statischen Einfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit dar und 
Aufgabe der Theorie ist es, die angefiihrten reaktionskinetischen 
Anomalien aus den Forderungen der DesByr*%*** Theorie starker 
Elektrolyte unter Heranziehung der BRrOnsTED*** Gleichung zu 
erkliren, wobei die Bedeutung letzterer Gleichung daraus er- 
hellt, da8B erst durch ihre Vermittlung eine Anwendung der 
DesyE***" Theorie auf reaktionskinetische Probleme iiberhaupt er- 
méglicht wird. Denn wihrend die klassischen Gesetze der che- 
mischen Statik einer unmittelbaren Erweiterung durch die 
DeByE*** Theorie zugiinglich sind, besteht bei den Geschwindig- 
keitsgleichungen chemischer Reaktionen kein solcher unmittelbarer 
Zusammenhang mehr mit den thermodynamischen Grundgesetzen. 
Diese fiir die Reaktionskinetik so wichtige BRONsTED*** Gleichung 
wird im Anschlu8 an A. SkRABAL, unabhingig von jeder anderen 
Theorie und rein auf den Boden der chemischen Dynamik stehend, 
neu abgeleitet und interpretiert, u. zw. unter Heranziehung des 
,kinetischen Aktivitdts-Massenwirkungsgesetzes“, nach dem die zeit- 
liche Zunahme der Aktivitdt eines entstehenden Stoffes den Aktivi- 
tiiten der verschwindenden Stoffe proportional ist. Es wird gezeigt, 
daB8 die so erhaltene allgemeine ,,Aktivitits-Geschwindigkeits- 
gleichung“ einer Zwischenproduktreaktion fiir den Spezialfall eines 
konstanten Mediums und konstanter Aktivititskoeffizienten in die 
BRONSTED®"* Gleichung iibergeht. 

Es werden dabei funktionelle Zusammenhiinge zwischen 
BRONSTED****' Gleichung und DeByE**** Theorie aufgezeigt, welche 
fiir die Deutung reaktionskinetischer Anomalien von allgemein 
giltiger Bedeutung sind, u. zw. geschieht dies durch die Zer- 
legung der Geschwindigkeitskonstanten K des allgemein giiltigen 
Zeitgesetzes in eine rein kinetische GréBe Ky, die von den Kor- 
rekturen der DEeByE***" Theorie nicht beriihrt wird und in deren 
Dimension die Zeit eingeht, und in einen zweiten zeitlosen, ther- 
modynamischen Anteil Kr, der als ,,absoluter Geschwindigkeits- 
koeffizient“ zu bezeichnen ist. Ky ist als ,,kinetischer Medium- 
koeffizient* zu charakterisieren. Diese Zerlegung ist um so 
wichtiger, als sie den Anwendungsbereich der BRONsTED*>* Glei- 
chung und der DreBye****" Theorie auf kinetische Probleme klar 
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umgrenzt. Als wichtigstes Ergebnis unserer Untersuchungen 
iiber allgemein giiltige Zusammenhiinge zwischen BRONSTED**«" 
Gleichung und Dxsye***' Theorie kénnen wir feststellen: Ein 
konstanter bzw. intervallweise konstanter ,,kinetischer Mediumkoe/ji- 
zient“ und konstante bzw. intervallweise konstante Aktivitdtskoe/i- 
ztenten sind die notwendige Voraussetzung fiir die Anwendung der 


BRONDSTED****" kinetischen Gleichung und der DeByE*** Theorie auf 


die chemische Dynamik. 


Fiir unseren Spezialfall der Alkalicarbonatverseifung wird 
ein allgemein giiltiges Zeitgesetz aufgestellt. Die Grundgleichung, 
die simtliche reaktionskinetischen Anomalien unserer Reaktion 
involviert, hat die Form 


ya a 
Juco,’ /(&, 0’) 





k’ = K’. F=G Ky Kp: 





Die experimentell ermittelte, klassische Pseudokonstante /’ 
der Alkalicarbonatverseifung li8t sich somit als das Produkt der 
,wahren“ Geschwindigkeitskonstanten K’ der Carbonatverseifung 
und des _,kinetischen Aktivitdtsfaktors‘ F darstellen, wenn wir 
unter letzterem den oben angezeigten mathematischen Zusammen- 
hang zwischen den Aktivititskoeffizienten von Ester, Carbonat, 
Bicarbonat und instabilen Zwischenprodukt verstehen wollen. 
G ist die thermodynamische Gleichgewichtskonstante, die Hydro- 
lysenkonstante des Carbonats. 


Werden in diese Grundgleichung die gemi8 der DeByE*™" 
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere, wiisserige Lésungen 
errechenbaren Aktivititskoeffizienten der Ionen und des Esters 
eingesetzt, so mu8 sich eine restlose Erklirung unserer gesamten 
reaktionskinetischen Anomalien ergeben. Es werden zu diesem 
Zwecke die Aktivitiétskoeffizienten der Ionen und des Esters im 
Verseifungsgemisch bei den geringen und mittleren Konzentra- 
tionen bis zum zahlenmifigen Einsetzen der universellen und 
spezifischen Konstanten berechnet und damit sind die mathema- 
tischen Grundlagen fiir eine qualitative Deutung des unter Punkt |, 
2 und 3 angefiihrten ,,kinetischen Debye-Effektes* gegeben, was 
Inhalt einer anschlieBenden Arbeit sei. Gleichzeitig ist damit die 
mathematische Vorarbeit fiir eine quuntitative Fruktifizierung, 
nimlich die Berechnung DeBEy** ,, lonenradien“ aus Geschwindig- 
keitskoeffizienten, geschaffen, in welcher Arbeit wir demnichst 
zeigen werden, da8 das kinetische Vergleichsmoment ,,konstanter 
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Totalionenkonzentration“ tatsiichlich die Erfassung des_,,kine- 
tischen Debye-Effektes* als einer reinen Funktion der individuellen 
loneneigenschaften des einzelnen Alkali-lons garantiert. Wir haben 
in vorliegender Mitteilung aber auch die mathematischen Grund- 
lagen fiir eine SchluBarbeit tiber ,,das elektrische Ionenfeld und 
die Neutralsalzwirkung“ geschaffen, in der wir den ,,kinetischen 
Debye-Effekt“ als eine reine Funktion des ,Strukturfaktors“ zu- 
gesetzter, auch mehrwertiger Neutralsalze herausarbeiten werden, 
wobei wir bei unserer Wahl gleichmolarer Kalium-Neutralsalze 
implizit den individuellen KinfluB einzelner, auch komplizierterer 
Anionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit erhalten. 

Das ist ein groBer Vorteil unserer kinetischen Verifizierungs- 
methode der DEBYE‘**" Theorie gegeniiber der bisherigen in der 
chemischen Statik usuellen Art des Vergleiches zwischen Theorie und 
Erfahrung. Bei der bisherigen Uberpriifung der DEByE**" Theorie 
an Hand des empirischen Materials bei den osmotischen Er- 
scheinungen und bei dem mit dem Massenwirkungsgesetz ver- 
kniipften Erscheinungskomplex muB8te, da man im Gemisch iiber 
die einzelnen ,,.Jonenradien“ und ihre Abhingigkeit von der Zu- 
sammensetzung der Liésung nichts aussagen konnte, immer nur 
mit der vereinfachenden Annahme eines mittleren ,,Jonenradius“ 
operiert werden, der mit steigendem Valenztypus des Elektrolyten 
immer ungeeigneter wird, iiber die elektrostatischen Besonderheiten 
einer eimzelnen Ionenart AufschluB zu geben. Daher wurden 
meistens nur die ein-einwertigen Salze der edelgasihnlichen Ionen 
der Alkalien und Halogene im Vergleich mit dem Experiment 
untersucht und auf das Verhalten komplizierterer Ionen wurde 
nicht eingegangen, obwohl sich die Theorie durchaus nicht auf 
ein-einwertige Elektrolyte beschrinkt. Es liegen diese Kom- 
plikationen eben in der Natur der Sache und nicht in der spe- 
ziellen Ausfiihrung der Theorie. 

Durch unsere richtig gewdhlten, kinetischen Vergleichsmomente 
und durch eine zweckentsprechende Versuchsanordnung, die das 
Moment strikter Vergleichbarkeit gewihrleistet, kann man indessen 
diesen Schwierigkeiten aus dem Wege gehen und auf méglichst 
einfache und durchsichtige Verhiltnisse hinarbeiten und so eine 
feste Basis schaffen, um bei der theoretischen Untersuchung der 
elektrostatischen Besonderheiten der einzelnen Ionen bei chemischen 
Reaktionen schrittweise von den einfachen Fiillen zu den kom- 
plizierteren vorzudringen. Die Fruchtbarkeit unserer kinetischen 
Verifizierungsart der Desyr****" Theorie erhellt daraus, da8 dem 
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mittleren ,lonenradius* in den DeBye****" Formeln nur mehr eine 
formale Bedeutung zukommt, er hat vielmehr in Wirklichkeit }¢; 
der quantitativen Fruktifizierung eine reelle Bedeutung als cha- 
rakteristische Zahl fiir die elektrostatischen Besonderheiten eines 
einzelnen, auch komplizierteren Ions. 

Wir kénnen also bei unserer Reaktion als einer zwischen 
Ionen und neutralen Molekiilen verlaufenden wirklich die elektro. 
statische Individualitét einer einzelnen Ionenart beobachten und 
betonen die Wichtigkeit solcher Effekte fiir die Chemie der 
Ionen, da die meisten anderen Beobachtungen direkt eigentlich 
nur iiber die EKigenschaften von Jonengemischen etwas aussagen. 
Das Studium solcher imdividueller Ioneneffekte an Hand unserer 
reaktionskinetischen Versuchsdaten unter Heranziehung der Broy- 
sTED%e2 Gleichung und der DespyE***" Theorie scheint uns ein 
dankbares zu sein, da es nicht nur unsere reaktionskinetischen 
Anomalien erklirt, sondern auch andere Gesetzmibigkeiten, z. B. 
die der Ho~MBErG***" , Kationenkatalyse* in der Reaktionskinetik, 
weiters die in der Kolloidchemie und bei biologischen Problemen 
haufig wiederkehrende ,,HOFMEISTER*** Jonenreihe“ derselben Deu- 
tung zufiihrt, was um so bemerkenswerter ist, als wir reaktions- 
kinetische Versuchsdaten diskutieren. 

Unsere kinetische Verifizierungsart der DrByE**®*™ Theorie 
scheint uns daher ein Fortschritt in der Elektrolytforschung zu sein, 
denn die modellmaBige Bedeutung dieses so reaktionskinetisch 
erfaBten ,,[onenradius“ scheint weiters geeignet zu sein, auf 
Tatsachen ein neues Licht zu werfen, die in unmittelbarem Zu- 
sammenhang mit unseren elektrostatischen Erscheinungen in der 
Reaktionskinetik stehen. Wir haben es in der Hand, Aufschluf 
zu erhalten iiber die spezifischen Wirkungen einer einzelnen 
Ionenart und ihre elektrostatischen Besonderheiten, die besonders 
fiir die Probleme der modernen LElektrobiologie von so grofer 
Bedeutung geworden sind. Viele lingst geliufige Phinomene 
der Physiologie und Pathologie erscheinen im Lichte der mo- 
dernen Elektrobiologie unter neuen, fruchtbaren Gesichtspunkten 
und es werden sich auch bei weiterem Ausbau dieser biolo- 
gischen Forschungsrichtung, welche die groBe Bedeutung elektro- 
statischer Vorgiinge im Organismus betont, die Schitze enthiillen, 
die in den Gedankengiingen der Drsye** Elektrolyt-Theorie 
ruhen. 

Wegen aller Einzelheiten sei auf die oben angefiihrten, 
demnichst erscheinenden, ausfiihrlichen Arbeiten verwiesen, fiir 
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welche in vorliegender Mitteilung der gedankliche Rahmen und 


ein 

ss die mathematischen Grundlagen geschaffen wurden. 

ha- Vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Institut der 

neg Universitat Graz ausgefiihrt. Dem Vorstande dieses Institutes, 
Herrn Prof. Dr. A. SKRABAL, danke ich bestens fiir die freund- 

hen liche Durchsicht meiner Arbeit und die wertvollen Ratschlige, 

tron die er mir seinerzeit bei der Ableitung der BroOnpsTED***" Glei- 


ind chung zukommen lieB. 
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Uber einige Halogenderivate des Meta-oxy- 
benzaldehydes 


IV. Mitteilung? 
Zur Kenntnis der Cannizzaroschen Reaktion 


Von 
G. Lock 


Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien 


(Eingegangen am 22. 1. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 28.1. 1936) 


Im folgendem wurden weitere Halogenderivate des m-Oxy- 
benzaldehydes wie Tetrachlor-, 2-Chlor-6-brom-, 2, 4-Dichlor-6-brom-., 
2-Jod- und 2-Jod-4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd dargestellt und 
in ihrem Verhalten gegeniiber Alkalien untersucht. Das als Aus- 
gangsprodukt fiir die Darstellung des Tetrachlor-m-oxy-benzalde- 
hydes nétige 2, 4, 5, 6, 6-Pentachlor-l-methylal-cyclohexadien-1, 4- 
on-3 wurde nach H. Bittz und O. KAMANN? durch Chlorierung 
von m-Oxy-benzaldehyd in 90% iger Essigsiiure oder auf analoge 
Weise aus Chlorierungs-Riickstiinden, welche bei der Kernchlo- 
rierung dieses Aldehydes erhalten wurden, hergestellt. Die Aus- 
beuten an diesem Ketochlorid waren unbefriedigend und aus der 
Mutterlauge konnten keine kristallisierbaren Produkte mehr 
gewonnen werden. Wie aus einer Arbeit von TH. ZINCKE und 
W. BrozGc® hervorgeht, bildet sich neben dem Pentachlor- auch 
ein Heptachlor-Kérper, welche beide bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir Tetrachlor-m-oxy-benzaldehyd geben. Es wurden daher 
die Mutterlaugen mit Wasser gefallt und die Fallung mit Zinn- 
chloriir reduziert, wobei in fast quantitativer Ausbeute Tetra- 
chlor-m-oxy-benzaldehyd erhalten wurde. Daraus geht hervor, da! 
die schwierige Abscheidung und Reinigung des Ketochlorides 
entbehrlich ist und man die Darstellung des Tetrachlor-m-oxy- 
benzaldehydes direkt durch Reduktion des Chlorierungsproduktes 
vornehmen kann. Der Schmp. des Tetrachlor-m-oxy-benzaldehydes 
wurde zu 197—198° (korr.) gefunden, wiihrend BILTz und KaMaNn 





’ III. Mitteilung: Mh. Chem. 64 (1934) 341 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(Ib) 143 (1934) 255. 

* Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1902) 4123. 

* Liebigs Ann. Chem. 363 (1908) 238. 
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189—190° angeben. Der durch Athylierung mit Diithylsulfat in 
alkalischer Lésung erhaltene Athylither schmilzt in Uberein- 
stimmung mit den genannten Autoren bei 68°. Der freie Oxy- 
aldehyd, wie auch der Athylither spalteten bei Behandlung mit 
10% iger Kalilauge die Aldehydgruppe als Ameisensiure ab, unter 
Bildung von 2, 3, 4, 6-Tetrachlor-phenol bzw. phenetol. 

Zur Darstellung von 2-Chlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd und 
?, 4-Dichlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd wurde 6-Brom-3-oxy-benz- 
aldehyd# mit Chlor behandelt. Die Konstitution des Monochlor- 
Derivates ergibt sich aus der Uberfiihrbarkeit in 2-Chlor-4-brom- 
phenol und Ameisensiure durch Behandlung mit 50% iger Kali- 
lauge, deren Bildung sowohl auf Eintritt des Chloratoms in 2- wie 
auch in 4-Stellung schlieBen 1a8t. Nach den Ergebnissen friiherer 
Untersuchungen! ® haben aber nur diortho-substituierte Poly- 
halogen-benzaldehyde die Eigenheit, mit Alkalien die Aldehyd- 
eruppe als Ameisensiure abzuspalten, so daB dem Monochlor- 
Derivat die Konstitution eines 2-Chlor-6-brom-3-oxy-benzaldehydes 
zukommt. Die Stellung der Chloratome im Dichlor-Derivat folgt 
aus der Uberfiihrung bei der oben genannten Reaktion in 2, 6- 
Dichlor-4-brom-phenol und Ameisensiure. 


CHO | 
Br“ \Cl Br/ CI 
CHO peer kuol@eno~r ro) d¢-Slon 
Wet \ af 
Br/ \ i * m9 
\ /OH CHO 
“ Tri ois ile Br/ \Cl 
| Toe Tite suntpaey| 
OH \ oH 
‘e/, ie 
Cl Cl 


2-Jod-3-oxy-benzaldehyd*® gab mit 50%iger Kalilauge bei 
90—70° glatte Disproportionierung in 2-Jod-3-oxy-benzylalkohol 
vom Schmp. 154° und die bereits bekannte 2-Jod-3-oxy-benzoe- 
siure. Bei 90—100° hingegen erfolgte Zersetzung unter Abschei- 
dung von freiem Jod; es wurde weder Siure noch Alkohol er- 
halten. Bei der Behandlung von 2-Jod-3-oxy-benzaldehyd mit einer 


' 4 H. Baum, Dtsch. Reichs-Pat. 82078. — P. Dancxworrt, Ber. dtsch. chem. 
Ges, 42 (1909) 4170. — .R. Pscuorr, Liebigs Ann. Chem. 391 (1912) 25. — 
H. Hopesox, J. chem. Soc. London 124 (1925) 875. — G. Lock, Ber. dtsch, chem. 


Ges. 62 (1929) 1183. 
° G. Lock, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1527, 1759; 68 (1935) 1505. 
° Tu. A. Henry und Tu. M. Smarr, J. chem. Soc. London 42% (1922) 1055. 
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Lésung von iiberschiissigem Brom in Essigsiiure und Erwirmey 


auf dem Wasserbade wurde das Jodatom glatt durch Brom ersetzt. 


denn es entstand 2, 4, 6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd, der mit Kali. 
lauge in symmetrisches Tribrom-phenol iibergefiihrt wurde ’: 








CHO CHO 
a: Br’ \ Br Br/ \Br 
\ son \ 708 \ jon 


Bei Anwendung der berechneten Menge Brom wurde 2-Jod- 
4, 6-dibrom-3-oxy-benzaldehyd erhalten, dessen Konstitution sich 
aus der Bildung von 2-Jod-4, 6-dibrom-pheno] bei Behandlung mit 
Kalilauge ergab: 








CHO CHO 
( Ng wit y  Br/ \g 
\ jou \ ge \, ou 


Experimenteller Teil. 
(Mitbearbeitet von G. Norrss.) 


2, 4, 5,6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehyd. 


12°2g (0°'1 Mol) m-Oxy-benzaldehyd wurden in 50 cm Essig- 
sdure gelést, mit 10 cm* Wasser versetzt und auf dem kochenden 
Wasserbade 2—3 Stunden Chlor eingeleitet, wobei etwa 18 g auf- 
genommen wurden. Das Reaktionsprodukt wurde mit 50 cm* Essig- 
siure verdiinnt und bei etwa 60° mit einer heiBen Liésung von 
50 9 kristallisiertem Zinnchloriir in konzentrierter Salzsiure ver- 
setzt, wobei unter starker Erwirmung die Lisung sich entfirbte 
und der Tetrachlor-m-oxy-benzaldehyd auskristallisierte. Die Aus- 
beute betrug 23 g, d.s. 88:°5% d.Th. Durch wiederholte Kri- 
stallisation aus Benzol konnte der Schmp. bis auf 197—198" 
(korr.) gesteigert werden, wihrend BILTz und KAMANN? 189—190° 
angaben. Derselbe Schmp. 197—198° konnte auch bei einem Pro- 
dukt beobachtet werden, welches aus reinem Ketochlorid vom 
Schmp. 135° ® in 89% iger Ausbeute erhalten wurde. Der Misch- 
Schmp. zwischen beiden gab keine Depression. 





™ G. Lock, Mh. Chem. 55 (1930) 307 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 139 
(1930) 199. 
8 Brrrz und Kamann geben 137—138° (unkorr.) an. 
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0'1006 g Sbst.: 0°223 g AgCl. 
C,H,0,Cl,. Ber. Cl 54°6. 
Gef. , 54°83. 


Eliminierung der Aldehydgruppe: 2°6 g (0°01 Mol) Tetra- 
chlor-m-oxy-benzaldehyd wurden mit 25 9 50%iger Kalilauge auf 
dem Wasserbade 2 Stunden erhitzt. Durch Verdiinnen und An- 
siuern mit Phosphorsiure wurden 2 9 2, 3, 4, 6-Tetrachlor-phenol 
vom Schmp. 67°5° (aus Ligroin) erhalten. Durch wiederholte Kri- 
stallisation aus Essigsiure konnte der Schmp. auf 68—69° ge- 
bracht werden, wiahrend die bisherigen Angaben zwischen 65°5° 


und 70° schwanken. 


01129 g Sbst. (aus Ligroin): 0°2810g AgCl. 
C,H,OCI,. Ber. Cl 61°2. 
Gef. , 61°5. 


Die Ameisenséure-Bestimmung ergab 4 9 Kalomel, entspre- 
chend 0°39 g Ameisensiure d.s. 85% d. Th. 

2, 4, 5, 6-Tetrachlor-3-athoxy-benzaldehyd ?: 2°6 g (0°01 Mol) Tetrachlor-m- 
oxy-benzaldehyd wurden mit 3g Natrium-bicarbonat und 30g Wasser warm 
gelést und bei 50--60° mit 3 g Diathylsulfat geschiittelt, wobei 1°8 g Athylither 
vom Schmp. 68°5° erhalten wurden. 


0°0866 g Sbst.: O°1'750 g AgCl. 
C,H,0,Cl,. Ber. Cl 49°31. 
Gef. , 49°9. 


Eliminierung der Aldehydgruppe: 1°15 g (0°004 Mol) Tetrachlor-m-athoxy- 
benzaldehyd wurden mit 30 g 50%iger Kalilauge vier Stunden auf dem Wasser- 
bade gerithrt. Durch Filtrieren wurden 0°8 g 2, 3, 4, 6-Tetrachlor-phenetol vom 
Schmp. 55° *° (aus verdiinntem Alkohol) erhalten. 


00971 g Sbst.: 0°2156 g AgCl. 
C,H,OCl,. Ber. Cl 54°61. 
Gef. , 54°93. 


Die Ameisensiure-Bestimmung ergab 1°167 g Kalomel, entsprechend 0°114 g 
Ameisensiure. d. s. 62% d. Th. 


° E. Barrat und E, Grosrirutex, Bull. Soc. chim. France (3) 27 (1902) 
1175. — Ziycxe und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 27 (1894) 549. — Liebigs 
Ann. Chem. 261 (1891) 246. — H. Bmrz und W. Gresz, Ber. dtsch. chem. Ges. 
37 (1904) 4013. —- K. Frres und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 
28. — Liebigs Ann. Chem. 454 (1927) 190. — A.F.Hortemay, Rec. trav. chim. 
Pays-Bas 40 (1921) 318. — M. Koun und J. Premer, Mh. Chem. 48 (1927) 231. 
— Tressens, Rec. trav. chim, Pays-Bas 50 (1931) 1122. 

10 Der Schmp. des reinen 2, 3, 4, 6-Tetrachlor-phenetols liegt nach H. Br.rz 
und W. Grese, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 4013, bei 59—60°. 
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2-Chlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd. 


61 g (0°03 Mol) 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd * wurden in 50 em: 


Essigsiure gelést und bei 40—50° mit der berechneten Menge mit 
Kohlendioxyd verdiinntem Chlorgas (aus Kaliumpermanganat und 
Salzsiiure) behandelt. Gegen Ende der Chlorierung fielen farb/|os¢ 
Nadeln, welche nach Kristallisation aus verdiinnter Essigsiiure 
den Schmp. 137° (korr.) zeigten. 


0°1817 g Sbst.: 0°2618 g (AgCl +AgBr) bzw. 0°2282 g AgCl(Rosr). '* 
C,H,0,ClBr. Ber. Cl 15°06, Br 33°94. 
Gef. , 16°32, , 33°20. 


Athylather: 3°54 g (0°015 Mol) 2-Chlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd wurden 
mit 2°5 g Natrium-bicarbonat und 40 cm* Wasser gelést und mit 2°d g Diithy)- 
sulfat */, Stunde auf dem Wasserbade geschiittelt. Die Ausbeute betrug 2'5 , 
Athylather vom Schmp. 87° (aus verdiinntem Alkohol), d. s. 63% d. Th. 


0°0557 g Sbst.: 0°0506 g AgJ (Zxrsex). — 00835 g Sbst.: 0°0731 g AgJ. 
C,H,OCIBr(OC,H,). Ber. OC,H, 17°09. 
Gef. ., 17°42, 16°8. 


Phenylhydrazon: 0°8 g (0°03 Mol) 2-Chlor-6-brom-3-athoxy-benzaldehyd 
wurden mit 0°5 g Phenylhydrazin versetzt und unter Riihren auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Durch Kristallisation aus Alkohol wurde das Phenylhydrazon vom 
Schmp. 107° in einer Ausbeute von 84% d. Th., in Form gelblicher Kristalle 
erhalten. 


12°297 mg Sbst.: 0°804 cm* N (22° 747 mm). — 10°258 mg Sbst.: 0°693 em’® N (22 
744 mm). 
C,,;H,,ON,CIBr. Ber. N 7°93. 
Gef. , 7°41, 7°65. 


Eliminierung der Aldehydgruppe: 2°35 g (0°01 Mol) 2-Chlor-6-brom-3-oxy- 
benzaldehyd wurden mit 50 cm* 50% iger Kalilauge 1 Stunde auf dem kochenden 
Wasserbade geriihrt, wobei das anfangs ausgefallene gelbe Phenolat vollstandig 
in Lésung ging. Durch Ansiuern mit Phosphorsiure wurden 1°8 g 2-Chlor-4- 
brom-phenol vom Schmp. 49—50° erhalten, d.s. 87% d. Th. ** Die Ameisensiure- 
Bestimmung ergab 3°9 g Kalomel, entsprechend 0°38 g Ameisensdure, d. s 
83% d. Th. 


2, 4-Dichlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd. 


5 g 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd* wurden mit 2 Molen Chior aui 
dem Wasserbade chloriert, wobei 3'2 g Dichlor-produkt erhalten 
wurden. 





11 F, Bock und G. Lock, Chem. Fabrik 7 (1934) 406. 
12 —, L. Fox und E. E. Turner, J. chem. Soc. London (1930) 1853. 
L. C. Rarrorp und G, R. Mitter, J. Amer, chem. Soc, 55 (1933) 2125. 
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0°1030 g Sbst.: 0°1864 g (AgCl+AgBr) bzw. 0°1684 g AgCl (Roser).'? — 0°11209 
Shst.: 0°1976 g (AgCl4+AgBr) bzw. 0°1788 g AgCl. 
C,H,0,Cl,Br. Ber. Cl 26°27, Br 29°6. 
Gef. , 26°51, 26°16, , 31°41, 30°17. 


2, 4-Dichlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd bildet farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 111° (aus verdiinnter Essigsiure oder ver- 


diinntem Alkohol). 


Athylather : 2, 4-Dichlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd wurde wie oben athyliert. 
Der Schmp: des Athylithers lag bei 73° (aus verdiinntem Alkohol). 


00985 g Sbst.: 0°0751 g AgJ. — 0°1203 g Sbst.: 0°0923 g AgJ (Zrtser). 
C,H,OCI,Br(OC,H,). Ber. OC,H, 15°1. 
Gef. , 14°63, 14°72. 


Oxim: O0'2 g 2, 4-Dichlor-6-brom-3-oxy-benzaldehyd wurden mit den be- 
rechneten Mengen Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in alkoholischer Lésung 
‘Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Verdiinnen mit Wasser und Nen- 
tralisation wurden farblose Kristalle vom Schmp. 181° (korr., aus verdiinntem 
Alkohol) erhalten 


10°245 mg Sbst.: 0°434 em*® N (22° 749 mm). — 6°139 mg Shst.: 0°267 em* N 
(17° 742 mm). 
C,H,O,NCI,Br. Ber. N 4°91. 
Gef. , 4°83, 5°00.. 


Eliminierung der Aldehydgruppe: 0°75 g 2, 4-Dichlor-6-brom- 
-oxy-benzaldehyd wurden wie oben mit 40 g 25%iger Kalilauge 
behandelt, wonach 0'6 g 2, 6-Dichlor-4-brom-phenol vom Schmp. 
66°5° 18 abgeschieden werden konnten, d. s. 89% d. Th. Die Be- 
stimmung der Ameisensiure im Filtrate ergab 119 g Kalomel, 
entsprechend 0°117 g Ameisensiéure, d. s. 92% d. Th. 


2-Jod-3-oxy-benzaldehyd ©. 


25 g (02 Mol) m-Oxy-benzaldehyd wurden mit 64 g Mercuri- 
acetat, 200 cm* verdiinntem Athylalkohol (1:1) und 3cm* Essig- 
siure 12 Stunden am Riickflu’kihler auf dem kochenden Wasser- 
bade erwirmt und das Reaktionsgemisch in einer Schale einge- 
engt. Die Ausbeute an Acetoxy-mercuri-m-oxy-benzaldehyd betrug 
80-—90% d. Th. 38 g (0°'1 Mol) dieses Kérpers wurden bei 60—70° 
mit einer Liésung von 50g Jod und 80g Jodkalium in 100 cm® 
Wasser versetzt und unter gelegentlichem Schiitteln 2 Stunden 
auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten wurde vor- 
sichtig mit Natriumbisulfitlésung eben enttfirbt, filtriert und das 





8 Line, J. chem. Soc. London 61, 560. 
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Rohprodukt in 300 cm’ Alkohol gelést, diese Lésung gegebenen- 
falls neuerlich entfirbt und in 1%/, Liter warmen Wassers ein- 
gegossen. Nach dem Erkalten wurden durch Filtration 22 g 2-Jod- 


3-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 150° erhalten, d.s. 885% d. Th, 
Die weitere Reinigung erfolgte allenfalls durch Kristallisatioy 
aus der 6—7fachen Menge kochenden Benzols. 

Disproportionierung: 2°48 g (0°01 Mol) 2-Jod-3-oxy-benzaldehyd 
wurden mit 509 50%iger Kalilauge 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade auf 50—70° erhitzt, wobei vollstindige Liésung eintrat. 
Nach Verdiinnung mit Wasser wurde ausgeithert und der nach 
Verdampfen des Lisungsmittels erhaltene Riickstand mit 10g 
Natrium-bicarbonat in wisseriger Lésung erwirmt. Durch neuer- 
liches Auséithern wurde 1 g 2-Jod-3-oxy-benzylalkohol abgetrennt 
(d.s. 80% d. Th.) und aus Toluol umkristallisiert. 


0°1065 g Sbst.: Ol g AgJ. 
C,H,0,J. Ber. J 50°8. 
Gef. , 50°75. 


2-Jod-3-oxy-benzylalkohol bildet schwach gelblich gefirbte 
Kristalle vom Schmp. 154° (korr.), welche in kochendem Benzol 
und Toluol schwer léslich sind. Der Misch-Schmp. mit 2-Jod- 
3-oxy-benzaldehyd vom Schmp. 159° gibt starke Depression 
(etwa 30°), 

Die alkalische Lésung gab nach Ansduern 1°15 9 2-Jod-3- 
oxy-benzoesiure, welche nach wiederholter Kristallisation aus 


Chloroform bei 157° schmolz ". 


4, 6-Dibrom-2-jod-3-oxy-benzaldehyd. 


1°24 g (0°005 Mol) 2-Jod-3-oxy-benzaldehyd wurden mit einer 
Lésung von 1°6g Brom in 20 cm® Essigsiéure iiber Nacht stehen 
gelassen und schlieBlich 2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. 
Durch EingieBen in Wasser und Kristallisation aus verdiinntem 
Alkohol wurden farblose Kristalle vom Schmp. 133°5° (korr.) er- 
halten, eine neuerliche Kristallisation aus Benzol hatte keine 
Erhéhung des Schmp. mehr zur Folge. 





4 Der Schmp. der bereits beschriebenen 2-Jod-3-oxy-benzoesiure wurde 
von Tu. A. Henry und Tu. M, Swarr, J. chem. Soc. London 121 (1922) 1055, 
zuerst zu 233° angegeben. Nach einer kirzlich erschienenen Mitteilung dieser 
Autoren lag aber dabei nicht die Siiure, sondern unreiner Aldehyd vom Schmp. 
133° (!) vor, der Schmp. der reinen 2-Jod-3-oxy-benzoesiure liegt bei 158—159’, 
J. chem. Soc. London (1935) 856. 
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00982 g Sbst.: 0°1469 g (AgBr+AgJ). *° 
C,H,0,Br,J. Ber. Br 39°37. 
Gef. , 39°05. 


Oxim: Das wie frither hergestellte Oxim schmilzt unter Dunkelfarbung bei 
168° (aus verdiinntem Alkohol), 


77471 mg Sbst.: 0°21 cm* N (17° 745 mm). 
C,H,O,NBr,J. Ber. N 3°31. 
Gef. , 3°24. 


Eliminierung der Aldehydgruppe: 0°4 g (0°01 Mol) 4, 6-Dibrom- 


 2-jod-3-oxy-benzaldehyd wurden wie friiher 4 Stunden mit 50% iger 


Kalilange auf dem kochenden Wasserbad geriihrt. Durch An- 
siuern mit Phosphorsiiure wurden 0°35 g 2-Jod-4, 6-dibrom-phenol 
vom Schmp. 105° !° (aus verdiinntem Alkohol) erhalten. Das Filtrat 
gab nach Destillation mit Wasserdampf ein 10 cm® O'l-n Kali- 
lauge zur Neutralisation verbrauchendes Destillat. 





15 G. Lock, Mh. Chem. 62 (1933) 188 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 
141 (1933) 950, FuBnote 11. 

16M. Koun und S. Sussmann. Mh. Chem. 46 (1925) 575. — P. Brenans und 
Cu. Grrop, Compt. rend, 186 (1928) 1128. — P. Brenans und K. Yev, Compt. 
rend. 192 (1931) 1037. 
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Streuspektrum des Deuterobromoforms 


Von 


O. Repiicu und W. Srricks 
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


(Eingegangen am 24. 1, 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 30. 1. 1936) 


In Fortfiihrung unserer Messungen des RaAmaAn-Spektrums 
von Deuteriumverbindungen haben wir das schwere Bromoform 
CDBr,; untersucht. Die Substanz wurde aus Bromal und schwerer 
Kalilauge hergestellt. Das Produkt enthielt ungefihr 94 4, 
CDBr,. 


Da sich Bromoform im ultravioletten Licht rasch zersetzt, wurden nur 
Aufnahmen (je eine von CHBr, und CDBr,) mit gesattigter Natriumnitratlésung 
als Filter durchgefiihrt. Die Ausmessungen sind recht prizise, einerseits deshalb 
weil die Spektren sehr klar sind, andrerseits deshalb weil die zahlreichen inten- 
siven anti-Sroxesschen Linien die Messung erleichtern (bei der niedrigsten Fre- 
quenz sind positiv und negativ verschobene Linien nahe gleich intensiv). Ahnliche 
Erfahrungen wurden bei der Hexabromozinnsdure gemacht, tiber die demniichst 
berichtet werden soll. 

Beziiglich niherer Einzelheiten in experimenteller und theoretischer Hinsicht 
sei auf die kiirzlich erschienene Mitteilung iiber Deuterochloroform ‘ verwiesen. 


CHBr, 
(8) 153°3+0°2 (te, —f, —g, +i, +h) 
(10) 2223+05 (te, +f, —g, i, tk) 
(10) 5386405 (+e, Jf, g, 4, ) 
(bb) 656 +2 (e, /) 
(Bb) 1142 +2 (e) 
(4b) 3023 +3 (i, k). 


Die Ubereinstimmung mit den in der Literatur angebenen 
Werten (vgl. LANDOLT-BOrNsTEIN, IT]. Erg.-Bd., S. 996, 1000) ist 
sehr gut. Aus den daselbst angegebenen Depolarisationsgraden 
folgt, daB die zweite, dritte und sechste Linie der totalsymme 
trischen, die erste, vierte und fiinfte Linie der entarteten Klasse 
zugehéren. 





* QO. Reptiicu, F. Porpres, Mh. Chem. 67 (1936) 203 bzw. S.-B. Akad. Wiss. 
Wien (IIb) 145 (1986) 67. 
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(DBr; 
(8) 158'4+02 (te +/, —g, +i, th) 
(10) 2216+05 (te, +f, +9, ti, +h) 
(TI) DIV3+t 1 (te tS, % 4:4) 
(5b) 6285+1 (e, fi, k) 
(3b) 840 +2 (e, f) 
(3) 8565+2 (e, /) 
(4b) 2247 +2 (e, g, 2). 


Uberdies fanden sich auf der Aufnahme von CDBr, mit 
veringerer Intensitét auch die Linien von CHBrs. 

Das Dublett 840 und 8565 erklirt sich durch zufallige 
Entartung der Kombinationsschwingung 221°6 + 6285 mit der 
Wasserstoffdeformationsschwingung (bei CHBr, 1142). Fiir die 
folgende Rechnung wird diese Schwingung fiir CDBr, zu 848 + 4 
angesetzt. Da 221°6 der totalsymmetrischen, 628°5 und 848 der- 
selben (entarteten) Klasse angehéren, steht die Deutung durch 
mufallige Entartung in Ubereinstimmung mit der von PLACZEK 
angegebenen Auswahlregel. Der vorliegende Fall scheint uns ein 
besonders durchsichtiges Beispiel einer zufilligen Entartung dar- 
zustellen. 

Fiir die Anwendung der friiher angegebenen Beziehung 
zwischen den Schwingungen isotoper Molekeln ? wurden die Trig- 
heitsmomente aus den Atomabstinden C —H=— 1°06; C— Br=1°91%; 
Br—Br=3'16A berechnet. Fiir Br—Br wurde dabei der am 
Hexabromiithan ermittelte Abstand‘ zugrunde gelegt. Die fol- 
gende Zusammenstellung bringt einen Vergleich zwischen den 
berechneten und den gefundenen Werten fiir die Verhiltnisse der 
Produkte aus den Frequenzen der beiden Symmetrieklassen. 


Verhaltnis der Produkte der Eigenfrequenzen. 


berechnet gefunden berechnet — gefunden 
Totalsymmetrische 
Klasse . . . . 14107 1400+0006 OO1ll1=— 08% 
Entartete Klasse . 1°406 1°409+0°009 —0003 = —0'2% 


Sowohl Abweichungen als auch Meffehler sind kleiner als 
beim Deuterochloroform; in beiden Fallen ist die Abweichung fiir 
die totalsymmetrische Klasse ein wenig gré8er als der MeSfehler. 





? O. Repuicu, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 371. 
° L. Pautine, Proc. nat. Acad. Sci. 18 (1932) 293, 498. 
* Vgl. Sr. B. Henpricxs, Chem. Rev. 7 (1930) 431. 
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Zu unserem Bericht iiber Deuterochloroform ist nachzutragen, 5 
» rei 


, 


daB auBer Woop und RANK® auch DADIEU und ENGLER ® in der 
Zwischenzeit zwischen unserer vorliufigen’ und unserer ausfiilir- 
lichen! Mitteilung Messungen des Streuspektrums von Deuterv- 
chloroform veréffentlicht haben. Die Angaben dieser Autorey 
liegen durchwegs héher als die fast vollkommen iibereinstimmen- 
den Ergebnisse der beiden anderen Untersuchungen, doch sind 
die Abweichungen nicht sehr bedeutend (maximal 7 cm—'). Be- 
ziiglich der Bemerkung, welche DApIeU und ENGLER an unsere 
vorliufige Mitteilung ankniipfen, sei auf die einige Monate vorher 
bei anderer Gelegenheit durchgefiihrte Diskussion? des Spektrums 
von Deuterochloroform verwiesen, welche diesen Autoren offen- 
sichtlich entgangen ist. 

Bei dieser Gelegenheit sei eine kurze Bemerkung iiber das 
RAMAN-Spektrum des Phosphorwasserstoffs gestattet. Yost und 
ANDERSON § finden fiir PH; 


(2) 979; (1) 1115; (10) 2306. 


Koprer ® gibt fiir PD, 
(2) 550; (1) 725; (8) 1679 


an. Es liegt nahe, die drei Linien dieser beiden Substanzen 
einander zuzuordnen. Eine solche Zuordnung 1la8t sich jedoch 
nicht aufrecht erhalten. Das Verhiltnis der Frequenzen einander 
entsprechender Schwingungen von isotopen Molekeln mu8 niim- 
lich, wie wohl nicht néher begriindet werden mu8, zwischen | 
und der Wurzel aus dem Verhiltnis der betreffenden Atommassen 
liegen. Diese Forderung wird aber im vorliegenden Falle nur von 
den Linienpaaren 


979 : 725—1°350 und 2306: 1679 = 1374 


erfiillt. Da die Linien 979 und 2306 nach Yost und ANDERSON der 
totalsymmetrischen Klasse zugehéren, lai8t sich diese Zuordnung 
durch die Produktformel iiberpriifen, welche fiir das Verhiltnis 
der Frequenzprodukte 1°915 ergibt; aus den gefundenen Linien 
folgt 1°86. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Schwierig- 





® R. W. Woop, D, H. Ranx, Phys. Rev. 48 (1935) 63. 

6 A. Daprev, W. Enaver, Anz. Akad. Wiss. Wien, Nr. 17 (27. 6. 1935). 
7 OQ, Repiicu, F. Porves, Naturwiss. 22 (1934) 808. 

® D. M. Yosr, Tu. F. Anperson, Journ. chem. Phys. 2 (1934) 624. 

° H. Koprger, Anz. Akad. Wiss. Wien, Nr. 19 (27. 10. 1935). 
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keit der Messungen und der zu erwartenden Anharmonizitat hin- 


| reichend. 


Man mu demnach annehmen, daB die noch verbleibenden 


: Frequenzen 1115 (PH;) und 550 (PD;) zu verschiedenen Schwin- 
' gungen gehéren und da die bei PH; noch fehlende Linie im 


Bereich zwischen 550 und 780, die bei PD, fehlende Linie zwi- 


- schen 790 und 1115 liegt. 


Zusammenfassung. 


1. Das Raman-Spektrum des Deuterobromoforms CDBr; wird 
gemessen und an Hand einer friiher abgeleiteten Beziehung zwi- 
schen den Schwingungsfrequenzen isotoper Molekeln erértert. Das 
Auftreten eines Falles zufilliger Entartung wird festgestellt. 

2. Die Zuordnung der RAMaANlinien von PH, (Yost und An- 
pERSON) und von PD, (KoppER) wird kurz erértert. 


Der Commissie van het vAN T’Horr-Fonds sind wir fiir ein 
Stipendium zu groBem Dank verpflichtet, welches die Durch- 
fiihrung der vorliegenden Messung erméglicht hat. 


332 W. Knapp 





Uber neuartige Ringsysteme II. 
1, 8-Naphthaloylnaphthalin 


Von 


W. Knapp 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


‘(Eingegangen am 28. 1. 1936; vorgelegt in der Sitzung am 30. 1. 1986) 


Das Studium der Einwirkung des o-Phthalylchlorids auf 


die Methylather des £-Naphthols und des $-Thionaphthols' hatte 
zur Erkenntnis der verhiltnismaéBig groBen Bildungsleichtig- 
keit und Bestindigkeit eines neuartigen? Ringsystems A ge- 


Pr ae: wee ts \ rf a ab ang ~ 

| B PRA IF A my SO oF mY Uy B 
cr ee.” * aie, Sp gilli 

ie ae F3 NEL: be acl, ai, ae a 


fihrt. Es bestand demnach kein AnlaS mehr, vor den Schwierig- 
keiten zuriickzuschrecken, die der Aufbau der nichsthéheren 
isozyklisch-aro-matischen Kohlenstoffanordnung B nach den frii- 
heren Anschauungen iiber RingschluBreaktionen ® in sich schliefen 


miiBte. Versuche zur Darstellung dieses Ringsystems aus 8-(1’- 


Naphthoyl)-l-naphthoesiure hat in diesem Laboratorium R. WEIss 
— bereits vor Verdffentlichung der oben angefiihrten Unter- 
suchungen — im Jahre 1926 in Angriff genommen. Diese 
wurden jedoch aus fuBeren Griinden nicht weiter verfolgt. 
Die Symmetrie des achtgliedrigen Ringes in B lieB sogar im 
Prinzip gegeniiber dem Siebenerring in A eine gewisse Er- 
leichterung seines Zustandekommens erwarten. Die zu _ eben 
diesen Vergleichszwecken benétigte 1-Benzoylnaphthalin-8-car- 
bonsiure I gewann ich bei der Umsetzung von Phenylma 





1 W. Knapp, Mh. Chem. 60 (1932) 189 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 
141 (1932) 189; s. auch A. Rrecne und E. Friawacp, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 
(1931) 1603. — A. Rrecue, H. Savruorr und O. Miuuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 6 
(1932) 1371; D. R. P. 553.081, Chem. Centr. II (1932) 2243. — L. F. Freser, 
J. Amer. Chem. Soc. 53 (1931) 3546. — L. F. Freser und M. Freser, J. Amer. 


Chem, Soc. 55 (1933) 3010 ff. 
* 8. auch J. W. Coox, J. Chem. Soc. London 1926, 2160—2171; 1928, 


58—65. — J. Suszxo und R. Scumxak, Chem. Centr. I (1935) 2361. 
* S. auch K. Zrecier und A. Lirrrinesaus, Liebigs Ann. 511 (1934) 1—12: 
vgl. aber H. Sacusz, E. Mona, W. Hicker, L. Ruztczxa, a. a. O. 
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gnesiumbromid mit Naphthalsiureanhydrid in farblosen Drusen 
aus Toluol vom Schmp, 129—130°.‘ Bei Anwendung selbst der 
wirksamsten Wasserentziehungsmittel (konzentrierte Schwefel- 
siure, Phosphorséiureanhydrid, Aluminiumchlorid-Natriumchlorid- 
schmelze) konnte ich nun in:keinem Falle aus der 8-Benzoy!-1-naph- 
thoesiure I das bereits bekannte 1, 8-Phthaloylnaphthalin LU 


' erhalten.* Letzteres entstand wohl aus der o-(1-Naphthoyl)-benzoe- 


siure III, aber auch nur unter dem Ejinflu8 des wasserfreien Alu- 
miniumechlorids, welches auf das an sich leichter bewegliche 
8-Wasserstoffatom im Naphthalinrest noch weiter lockernd wirkte. ° 


gfe noe ak age el ie dls 
olblahiieiickilany2 | anjallge yt 
‘of ORY. i Nooenist was” 


Dagegen bildete sich aus der 8-(1’-Naphthoyl)-l-naphthoe- 
siure IV (X= H)? 


X 
Pr feng nse! 0 esi GON, 
es Pit m SX > < IV 
\ 7-008 <> eB crests a, 


vorziiglich ‘schon durch Phosphorpentoxyd in Toluol-Liésung eine 
aus Kisessig-Nitrobenzol-Mischung in braunen Nadeln, vom Schmp. 
gegen 350° unter einiger Zersetzung, kristallisierende Verbindung 
der Zusammensetzung C.,H,,.0,, der nach der Bildungsweise vor- 
derhand eine der folgénden Konfigurationen V oder VI (XH) 


zuzuweisen war. 











cA pie C oN = 
PTI b i] waiiociaGisidy Sabatier) VI 
X | Sammi E1577) 


Vor kurzem haben L. F. FIESER und E. B. HERSHBERG aus 
dem Anhydrid der Naphthalin-1, 2-dicarbonsiure und dem ~-Naph- 
tholmethylither mittels wasserfreiem Aluminiumchlorid eine Ver- 


* S$. Anmerkang * im Versuchsteil. 
° S. auch F. A. Mason, J. Chem. Soc. London 125, (1924) 2116—2123. 


®° A. Riecue, H. Saurnorr und O. Métuer, |. c. . 
7 R. Weiss und P. Fasrmann, Mh. Chem. 47 (1926) 727 bzw. S.-B. Akad, 


Wiss. Wien (IIb) 185 (1926) 685. 
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bindung dargestellt, der ohne Zweifel die Konstitution V (X—0OH) 


zukommt.*® Sie unterscheidet sich in ihren Kigenschaften wesent- 


lich von den in vorliegender Arbeit behandelten Kondensations. 
produkten. 

Die Entscheidung fiir die Formulierung VI fiel dennoch 
nicht leicht. Wider Erwarten liste sich nimlich die Substan; 
in verdiinnter, leichter noch in konzentrierter Natronlauge, unter 
Bildung eines beim Einengen in kristallinischem Zustande erhiilt- 
lichen Natriumsalzes. Diese Erscheinung spriiche sonst fiir die 
Annahme speziell eines 5-Laktons, doch fanden dabei die anderen 
Eigentiimlichkeiten des Kérpers keine Erklirung. Beim Siebener- 
ringsystem A gab hinsichtlich der Konstitutionsermittlung dic 
Zinkstaubdestillation zum 1, 8-o-Xylylennaphthalin allein den Aus- 
schlag.® Das Ringschlu8produkt aus der 1-Naphthalin-naphthalo- 
ylsiure 1V wurde daher der gleichen Reaktion unterworfen. 
Die geringe Menge des so erhaltenen Kohlenwasserstoffes lieferte 
aus 90%igem Alkohol bla8-rétlich-braune Kristalle, die bei 155 
bis 158° schmolzen und beim Versuch einer Oxydation durch 
Chromsiure in Eisessig-Lésung vollkommen verbrannten. Material- 
mangel verhinderte vorliufig eine Reindarstellung zur Analyse 
und zwecks weiterer Aufhellung des Problems auf diesem Wege, 
die allerdings auch durch die Zersetzlichkeit des Ketons bei der 
erforderlichen hohen Temperatur erschwert wird. 

Alkoholische Lauge nimmt vom 1, 8-Phthaloylnaphthalin I! 
bedeutend mehr auf, als dessen Lislichkeit in reinem Alkohol 
entspricht. A. RIECHE und Mitarbeiter’?® nehmen daher eine An- 
lagerung von Alkalihydroxyd an eine der Carbonylgruppen an. 
Vielleicht beruht darauf auch die Alkaliléslichkeit der aus der 
1-Naphthalin-naphthaloylsiure IV durch Wasserabspaltung resul- 
tierenden Verbindung, der ich also immerhin die Formulierung V1 
eines 1, 8-Naphthaloylnaphthalins zuerkennen michte. 

Fast regelmifSig wird bei Substituierung der 2-Stellung im 
Naphthalinkern durch die Hydroxyl- oder Methoxyl-Gruppe das 
8-Wasserstoffatom ungemein reaktionsfihig.'! Ich stellte daher 
aus der GRIGNARD**=" Verbindung des 2-Methoxy-1l-bromnaph- 





& J. Amer. Chem. Soc. 57 (1935) 1853. 


® W. Knapp, 1. c. 

10 Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1376. 

11 W. Knapp, 1. c. — H. Sravpmncer, H. Gotpsrern und E. Scaienxet, 
Helv. chim. Acta 4 (1920) 334, 342. — R. Brack, H. Saaw und Ta. K. Warxes, 
J Chem. Soc. London (1931) 272—279. 
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thalins, welch letzteres auch direkt aus 6-Naphtholmethylither und 
Brom in Eisessiglésung entsteht, und Naphthalsiiureanhydrid die 
?-Methox ynaphthalin-naphthaloylsiure IV (X—OCH;) dar, die aus 
Alkohol oder Eisessig in gelben Prismen vom Schmp. 215—217° 
kristallisierte. Sie ergab, in Toluol mit Phosphorséiureanhydrid be- 
handelt, vermutlich das 2-Methoxy-1, 8-naphthaloylnaphtkalin VI 
(X=OCH;), goldgelbe Nadeln aus Eisessig-Nitrobenzol vom Schmp. 
gegen 370° unter geringer Zersetzung. Die Ausbeute war gegen- 
iiber dem methoxylfreien Ringschlu8 wirklich bedeutend besser. 
Auch das 2-Methoxy-1, 8-naphthaloylnaphthalin ist in Alkalien 
léslich und bildet ein kristallinisches Natriumsalz. 

Nachdem mir nun die Eigenschaften der Kérperklasse be- 
kannt geworden waren, konnte ich daran schreiten, unter Um- 
gehung der GRIGNARDschen Reaktion die Synthese der oben an- 
gefiihrten Verbindungen mit Hilfe des wasserfreien Aluminium- 
chlorids zu versuchen. Infolge der Schwerloéslichkeit des Naphthal- 
siureanhydrids in den gewéhnlich verwendeten Solventien muB8te 
ich die Reaktionsbedingungen einhalten, wie sie sich bei der Dar- 
stellung des 1, 8-Phthaloyl-2-naphthols'? bewihrt hatten. Wih- 
rend Versuche mit Naphthalin und z-Naphthol resultatlos ver- 
liefen, entstand aus Naphthalsiiureanhydrid und {-Naphthol bei 
200—210° in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid das 
1, 8-Naphthaloyl-2-naphthol 1°, dessen Reindarstellung aber erstaun- 
liche Sehwierigkeiten verursachte und mit groBen Substanzver- 
lusten verbunden war. Die Erwartung, fiir die Zinkstaubdestil- 
lation gréBere Materialmengen gewinnen zu kénnen, erfiillte sich 
nicht. Der resultierende Kohlenwasserstoff lieB sich nur in ver- 
schwindenden Mengen isolieren, war aber mit dem Reduktions- 
produkt aus dem 1,8-Naphthaloylnaphthalin identisch. Das 2-Oxy- 
|, 8-naphthaloylnaphthalin VI (X—OH) kristallisierte aus Nitro- 
benzol-Eisessig in dunkelgelben Nadeln vom Schmp. gegen 360° 
unter merklicher Zersetzung und liefert gleichfalls eine in kon- 
zentrierter Lage schwer lésliche, kristallinische Natriumhydroxyd- 
verbindung. Eine Methylierung mittels Dimethylsulfat nach der 
iiblichen Arbeitsweise verlief mit nur geringem Erfolg, doch konnte 
die Identitit des Reaktionsproduktes mit dem - -Methoxy-1, 8-naph- 
thaloylnaphthalin festgestellt werden. 


2 D—D. R. P. 298.345. Chem. Centr. II (1917) 256. 

‘8 Mit ,Naphthaloylnaphthol* bezeichnen L. F. Freser und E. B. Hersusene, 
l.¢., das Produkt aus 1, 2-Naphthalindicarbonsiureanhydrid und $-Naphthol- 
methylither wohl kurz, aber unpassend. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 67 24 
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Das 1, 8-Phthaloyl-2-naphthol entstand sowohl aus Phtha|- 
siureanhydrid als auch aus o-Phthalylchlorid und £-Naphthol- 
methylither, indem auffalligerweise das Siurechlorid auch he; 
héherer Temperatur nur mit einem Mol des Naphthalinderivates 
reagierte.'4 In Anlehnung an diese Synthese untersuchte ich da- 
her die Reaktion zwischen dem Chlorid der Naphthalsiure, das 
nach den Angaben seines Entdeckers!> nur in der symmetrischen 
Form zu reagieren vermag, und Naphthalinderivaten. Wahrend 
Naphthalin eine teerartige Schmiere lieferte, bildete sich aus dem 
&-Naphtholmethylather und der anderen Komponente in Azetylen- 
tetrachlorid-Lésung bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid eine kupferbraune Verbindung vom Schmp. gegen 340°, 
in Alkalien mit intensiver Fluoreszenz léslich, daraus durch 
Kohlendioxyd fallbar. Beim Erwirmen mit Phosphorpentoxyd blieb 
die Substanz unverindert, ebenso bei Behandlung mit Dimethy]- 
sulfat. Die Elementaranalyse gab Werte, die auf die Zusammen- 
setzung C,.H,.0; stimmen konnten, welche auch das 1, 8-Naph- 
thaloy]l-2-naphthol VI (X—OH) aufweist. Das Bestehen eines Zu- 
sammenhanges kommt auch darin zum Ausdruck, da8 bei der Zink- 
staubdestillation der gleiche Kohlenwasserstoff vom Schmp. 155 
bis 158° isoliert werden konnte, wie ihn das 1, 8-Naphthaloylnaph- 
thalin und das 1, 8-Naphthaloyl-2-naphthol geliefert hatten. Von 
letzterem ist aber das Produkt fast ganz verschieden, so dab die 
Aufstellung einer Konstitutionsformel einstweilen unméglich ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Versuchsteil. 


1-Benzoylnaphthalin-8-carbonséiure (8-Benzoyl- 
1-naphthoeséure). I. 


Zu einer auf 100° gehaltenen unvollkommenen Lésung von 
4g Naphthalsiureanhydrid in 250 cm’ trockenem Toluol lief ich 
ziemlich rasch aus 4g Brombenzol und 07 g Magnesium in 15 cm 
absolutem Ather frisch bereitetes Phenylmagnesiumbromid flieSen. 
Die Additionsverbindung schied sich sofort in Form eines gelben 
voluminésen Niederschlages ab. Nach kurzem Aufkochen lie8 ich 





144 W. Knapp, |. c. 

15 F. A. Mason, |. c. 

‘6 F, A. Mason, l. c., erhielt die Saiure bei der Einwirkung von Benzol 
auf das Chlorid der Naphthalsiure bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminium- 
chlorid. Nach seinen Angaben liegt der Schmp. bei 110—112° unter beginnender 
Zersetzung, die wenige Grade héher stiirmisch erfolgen soll. 
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das Gemenge erkalten, zersetzte es durch maBig verdiinnte Salz- 
siure und destillierte das Lésungsmittel durch Wasserdampf ab. 
Der braiunliche Riickstand wurde mit warmer Natriumkarbonat- 
Lisung mehrmals digeriert, wobei nur ein Teil in Liésung ging. 
Das klare Filtrat versetzte ich unter Kiihlung mit stark ver- 
diinnter Salzsiure und saugte die ausgefallene, zu Klumpen koa- 
gulierte Substanz rasch ab. Durch Wiederholung dieser Operation 
erreichte ich eine véllige Abtrennung unverinderter Naphthal- 
siure. Das so gereinigte Reaktionsprodukt ergab aus 70% igem 
Eisessig unter Zuhilfenahme von Tierkohle farblose Kristalle, die, 
weiter aus wenig Toluol umgelést, farblose Drusen vom Schmp. 
129—130° bildeten. Ausbeute 25% der Theorie. 
012429 Sbst.: 0°3550g CO,, 004679 H,0. 

C,,H,.0,. Ber. C 78°23, H 4°38. 

Gef. ,, 77°94, , 421. 


Der Riickstand der Soda-Extraktion lieferte beim Umliésen 
aus Eisessig farblose Nadeln, die sich aber als Naphthalsa&ure- 
anhydrid erwiesen. 

Die dunkelgelbe Lésung der 8- Benzoyl-1-naphthoesiure in 
konzentrierter Schwefelséure blieb beim Erwirmen unverindert, 
Zusatz von Wasser fallte unverindertes Ausgangsmaterial. Bei 
der Behandlung mit Phosphorpentoxyd in Toluol sowie bei der 
Digestion in einer bei 130° gehaltenen Schmelze von wasserfreiem 
Aluminiumchlorid und Kochsalz blieb der gréBSte Teil der Sub- 
stanz unverandert. Aus dem Rest konnte in keinem Falle das 
1, 8- Phthaloy]naphthalin II isoliert, auch nicht durch die charak- 
teristische Verbindung mit 2, 4-Dinitrophenylhydrazin nachgewie- 
sen werden. 


1,8-Naphthaloylnaphthalin VI (X—H). 


Zu einer siedenden Liésung von 2g 8-(1’-Naphthoyl)- 1 -naph- 
thoesiure IV in 100 cm Toluol fiigte ich 10g Phosphorsiurean- 
hydrid, das sich dabei violett, alsbald dunkel farbte. Nach zwei- 
stiindigem Erhitzen zerstérte ich das iiberschiissige Kondensations- 
mittel durch Wasser, ohne das Erwirmen zu unterbrechen. Da- 
bei léste sich ein Teil des Reaktionsproduktes unter Fluoreszenz 
im Toluol auf, wihrend der Rest in der wisserigen Phosphorsiure 
suspendiert blieb. Er wurde heif filtriert und zuerst mit Toluol, 
dann mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen. Der Riickstand ergab 
beim Digerieren mit warmer 30% iger Natronlauge eine rotbraune, 


24% 
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griin fluoreszierende Liésung, aus der Kohlendioxyd gelbbraune 
Flocken fallte, die nach dem Trocknen aus Eisessig-Nitrobenzo] 
umgelést, braune Kristalle vom Schmp. gegen 350° unter begin- 
nender Zersetzung lieferten. 

0°1076g9 Sbst.: 0°3371g¢ CO,, 0°03959 H,0O. 


C,.H,,0,. Ber. C 85°69, H 3°93. 
Gef. , 85°43, , 4°11. 


Konzentrierte Schwefelsiiure farbte sich kirschrot unter gelb- 
griiner Fluoreszenz. 

Aus der toluolischen Schichte destillierte ich das Lésungs- 
mittel durch Wasserdampf ab und behandelte den Riickstand 
gleichfalls mit Natronlauge. Beim Einleiten von Kohlendioxyd 
fiel jedoch ein hellbrauner Niederschlag aus, der an ein Benzol- 
Ligroin-Gemisch farblose Prismen vom Schmp. 193—194° mit 
deutlich laktoiden Eigenschaften abgab, wihrend nur geringe 
Mengen des braunen Kondensationsproduktes zuriickblieben. Eine 
Mischung mit x-Naphthylnaphthalid 17 schmolz bei fast der glei- 
chen Temperatur. In welcher Phase seine Bildung, die jedenfalls 
auffillig erscheint, eintrat, konnte noch nicht geklirt werden. 

Die vereinigten carbonatalkalischen Lésungen neutralisierte 
ich durch verdiinnte Salzséure, wobei die Fliissigkeit rot schiiumte. 
Der briiunliche Niederschlag erwies sich als nur zum Teil wieder 
in Soda léslich, wahrend der Riickstand unverindertes 1, 8-Naph- 
thaloylnaphthalin darstellte. Die nunmehr resultierenden Soda- 
lésungen enthielten fast nur unverbrauchte 1-Naphthalin-napthalo- 
ylsiiure IV. 

Die Ausbeute an gesammeltem Ringschlu8produkt betrug 
nie mehr als 10% der Theorie. 

Das 1, 8-Naphthaloylnaphthalin erhielt ich auch durch Auf- 
lésen der 1-Naphthalin-naphthaloylsiure IV in einer Natriumchlo- 
rid-Aluminiumchlorid-Schmelze bei 140°, ohne eine vermehrte Aus- 
beute zu erzielen. 

Erhitzt man die blauviolette Lisung der Siure IV (X—H) 
in konzentrierter Schwefelsiiure kurze Zeit auf 150°, so schliigt 
die Farbe in dunkelrot um, wihrend gleichzeitig eine olivbraune 
Fluoreszenz auftritt. Beim Verdiinnen durch Wasser bildete sich 
ein dunkler Niederschlag, der, nach dem Absangen mit Lauge 
behandelt, unter griiner Fluoreszenz in Liésung ging. Daraus 
flockte Kohlendioxyd das 1, 8-Naphthaloylnaphthalin, wihrend 





17 R. Werss und P. Fasrmany, l. c. 
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im carbonatalkalischen Filtrat eine rotbraun gefirbte Siure sich 
befand, die konzentrierte Schwefelsiiure dunkelrot unter dunkel- 
griiner Fluoreszenz farbte. Sie wurde nicht weiter untersucht. 

Beim Einengen der dunkelbraunen Lisung des 1, 8-Naph- 
thaloylnaphthalins in konzentrierter Natronlauge kristallisierte 
das Natriumsalz in verfilzten braunen Niidelchen. Wurde die 
braunrote Lésung in 10%iger Lauge laingere Zeit gekocht, so 
trat Aufhellung ein und beim Sattigen mit Kohlendioxyd wurde 
nur ein Teil des 1, 8-Naphthaloylnaphthalins wieder ausgefillt. 
Die im gelben, griinlich fluoreszierenden Filtrat befindliche Siure 
zeigte kein Kristallisationsvermégen. In konzentrierter Schwefel- 
siure war sie mit gelber Farbe und gelbgriiner Fluoreszenz 
lislich. 


1- Brom-2-methox ynaphthalin. 8 


In eine Lésung von 15'8 g &-Naphtholmethylither in 65 cm* 
Kisessig lie8 ich unter Kihlung durch Wasser und hiufigem 
Schwenken 169 Brom, durch 20cm’ Eisessig verdiinnt, flieBen, 
wobei Entfirbung eintrat. Der beim GieBen des Reaktionsgemi- 
sches in Wasser sich ausscheidende Niederschlag war nach dem 
Trocknen in Ather leicht léslich. Beim Umkristallisieren aus einer 
Mischung von Toluol und Ligroin erhielt ich Blaittchen vom 
Schmp. 83—84°, die nun in Ather schwerléslich und mit dem 
Produkt aus 1-Brom-2-naphthol und Dimethylsulfat'® identisch 
waren. 
0°1344g Sbst.: 0°1055g AgBr. 

C,,H,OBr. Ber. Br 33°72. 

Gef. , 33°39. 


2-Methoxynaphthalin-naphthaloylsiure LV (X —OCH;). 


Eine Aufschlimmung von 8g Naphthalsiureanhydrid in 
500 cm® fast siedendem Toluol vereinigte ich unter Schiitteln mit 
einer recht und schlecht®® hergestellten Reaktionsmischung aus 
10g 1-Brom-2-naphtholmethyliather und 1°2 g Magnesium in 15 cm’ 
reinstem Ather. Nach der Abscheidung der voluminésen gelben 
Additionsverbindung wurde noch einige Minuten zum Sieden er- 
hitzt, dann erkalten gelassen, angesiiuert, das Lisungsmittel mit 
Wasserdampf abgeblasen und der Riickstand nach dem Erstarren 





8 Vgl. K. H. Meyer und S. Lenuarvr, Liebigs Ann. 398 (1913) 74. 
49 H, Franzen und G. Srazvusre, J. prakt. Chem. 103 (1922) 352, 367. 
20 F. Boprovx, Bull. soc. chim. 31 (1904) 30. 
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filtriert. Beim Digerieren mit warmer Natronlauge blieb nur up. 
verbrauchtes 1-Brom-2-methoxynaphthalin zuriick. Aus dem jj. 


trat fillte Kohlendioxyd eine geringe Menge einer fast farblosey 
Substanz, die aus Eisessig Kristalle vom Schmp. 233—235° lie. 
ferte, aber nicht weiter beachtet wurde. Aus dem klaren Filtra} 
fiel beim EinflieBen verdiinnter Salzsiure die Substanz in gelben 
Flocken aus, die alsbald abgesaugt und getrocknet wurden. Aus 
der Liésung in viel Alkohol schied sich beim Erkalten vorerst 
nur unverandertes Naphthalsiureanhydrid ab. Aus der einge- 
engten Mutterlauge kristallisierte das Reaktionsprodukt in gelben 
Prismen, die weiter aus Eisessig umgelist wurden. Schmp. 215 
bis 217°. Die Ausbeute schwankte nach dem Grad der Umsetzung 
des Brom-naphtholiithers mit dem Magnesium zwischen 20 und 
30% der Theorie. 
0°12689 Sbst.: 0°35939 CO,, 0°0495g H,O. — 0°1174¢ Sbst.: O0°0803g AgJ. 

C,,H,,0,. Ber. C 77°50, H 4°53, OCH, 8°71. 

Gef. , 77°28, , 4°37, , 9°04. 
Die 2-Methoxynaphthalin-naphthaloylsdiure ist in Toluol schwer léslich : 


konzentrierte Schwefelsiure wird smaragdgriin gefarbt, beim Erwirmen dunkel- 
gelb unter gelbgriiner Fluoreszenz. 


2-Methoxy-1,8-naphthaloylnaphthalin VI (X—OCH,). 


2g der 2-Methoxynaphthalin-naphthaloylsiure liste ich in 
der erforderlichen Menge siedendem Toluol und fiigte 10g Phos- 
phorpentoxyd hinzu, das sich dunkelgriin fairbte. Nach zweistiin- 
digem Kochen fiarbte sich die Lésung unter schwacher Fluores- 
zenz immer mehr braun, worauf ich die Reaktion durch Wasser- 
zusatz beendete. Nach dem Vertreiben des Lisungsmittels ver- 
blieb ein dunkelgelb gefirbter Riickstand, der mit Lauge mehr 
mals digeriert wurde. Aus dem Filtrat flockte Kohlendioxyd wei: 
tere Anteile des Reaktionsproduktes, das nach dem Trocknen aus 
Eisessig, dann aus Nitrobenzol-Eisessig umkristallisiert wurde. 
Goldgelbe Nadeln, die bei ungefiihr 370° ohne nennenswerte Zer- 
setzung schmolzen. Ausbeute 20% der Theorie. 
0°11559 Sbst.: 0°3450g CO,, 0°04229 H,0. 

C,,H,,0,. Ber. C 81°63, H 4°17. 

Gef. , 81°47, ,, 4°09. 


Eine Methoxylbestimmung mit normaler Jodwasserstoffsiure (d—=1°7) veriief 
auch nach Phenolzusatz negativ. 

Konzentrierte Schwefelsiure léste mit gelber Farbe unter intensiver ge!)- 
griner Fluoreszenz. 
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Beim Erwirmen mit konzentrierter Natronlauge ging die Substanz voll- 
kommen in Lésung. Beim Einengen kristallisierte das Natriumsalz in gelben 
Nadeln. Wurde nun mit Wasser verdiinnt und Kohlendioxyd bis zur Sittigung 
eingeleitet, so fiel nur ein Teil des Ketons aus. Beim Ansi&uern des Filtrates mit 
Salzsiure flockte die restliche Substanz aus, die nun in Natriumcarbonat ginz- 
lich unléslich war. Beim Lésen des Ketons in verdiinnter Lauge trat diese Er- 
scheinung nicht auf. 


2-Oxy-1, 8-naphthaloylnaphthalin VI (X—OH). 


Ein innig verriebenes Gemenge?! von 4g Naphthalsiurean- 
hydrid, 4g @-Naphthol und 15g wasserfreiem Aluminiumchlorid 
erhitzte ich unter Feuchtigkeitsausschlu8 im Schwefelsiurebad 
jangsam auf 200°, wobei sich die anfinglich dunkelgriine Schmelze 
unter Chlorwasserstoffentwicklung rotbraun mit dunkelviolettem 
Schimmer firbte. Bei Steigerung der Bad-Temperatur auf 210° 
begann das Gemisch unter Verdunkelung stark zu schiumen, wor- 
auf ich sofort erkalten lieB. Nach vorsichtigem Zersetzen des 
Reaktionsproduktes extrahierte ich erschépfend mit warmer Na- 
tronlauge und leitete in das braune Filtrat Kohlendioxyd bis zur 
Sittigung. Der Niederschlag wurde nach dem Trocknen mit To- 
luol ausgekocht, worin sich eine Verunreinigung mit rétlicher 
Farbe und griiner Fluoreszenz léste, dann mit Eisessig. Diese 
Lésung wurde nun mit 10% Wasser versetzt und filtriert. Nach 
lingerem Stehen schied sich meist schon daraus das Kondensa- 
tionsprodukt in kristalliner Form aus. War dies nicht der Fall, 
so wurde mit Wasser gefiallt und weiter aus Nitrobenzol-Eisessig 
umgelést. Dunkelgelbe Nadeln, die gegen 360° unter Zersetzung 
schmolzen und eine gewisse Sublimationsfihigkeit besitzen. Aus- 
beute um 5% der Theorie. 


0°1284g Sbst.: 0°38299 CO,, 0°445g H,0. 
C,,H,,0,. Ber. C 81°46, H 3°73. 
Gef. , 81°33, , 3°88. 


Konzentrierte Schwefelsiure farbte sich gelb unter gelbgriiner Fluoreszenz. 
Konzentrierte Natronlauge léste unter Bildung des Natriumsalzes, das beim Ein- 
engen in gelben, griinschimmernden, mikroskopischen Nadeln erhalten wurde. 


*1 Eine geringe Menge an der Kolbenwand haftender Substanz léste sich 
in der Schwefelsiure, die bei der Steigerung der Temperatur gelbe Farbe unter 
starker griiner Fluoreszenz annahm. Eine Reproduktion miBlang. Wurden Naph- 
thalsiureanhydrid und -Naphthol mit konzentrierter Schwefelsiure erhitzt, so 
entstand eine braune Lésung, die auf Wasserzusatz klar blieb, beim Ubersattigen 
mit Lauge aber gleichfalls intensiv griin fluoreszierte. 
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Dessen Lésung zeigte die gleiche Eigentiimlichkeit wie beim 2-Methoxy-1, 8-naph- 
thaloylnaphthalin, indem Kohlendioxyd nur einen Teil ausflockte, der durch 
Salzsiure abgeschiedene Rest aber ebenfalls in Soda unléslich war. 


Behandlung mit Dimethylsulfat unter den tiblichen Reaktionsbedingunven 
lieB einen tiberwiegenden Teil des Produktes unverandert. Der Rest war dany 
in verdiinnter Lauge bedeutend schwerer léslich und mit dem 2-Methoxy- 
1,8-naphthaloylnaphthalin identisch. Die geringe Ausbeute steht vielleicht mit 
der negativen Methoxylbestimmung in Einklang. 


Kondensation des Naphthalylchlorids mit $-Naphthol. 
meth ylither. 


Zu einer Lisung von 2g Naphthalylchlorid und 25 g &-Naph- 
tholmethylaither in 30cm* Azetylentetrachlorid fiigte ich unter 
Schiitteln 8g feinpulverisiertes, wasserfreies Aluminiumchlorid. 
Dabei trat Blaufirbung ein, die beim Erwiirmen auf 50° in Vio- 
lett umschlug. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt ich ein 
kupferbraunes Produkt in feinen Kristallen aus Nitrobenzol-Eis- 
essig vom Schmp. gegen 340°. 
0°1163 g Sbst.: 0°3453 g CO,, 0°0357 g H,0O. 

C,,H,,0,. Ber. C 81°46, H 3°73. 

Gef. , 80°97, , 3°44. 


Methoxylbestimmung negativ. 

Konzentrierte Schwefelsaure léste unter Rotfairbung und olivgriiner Fluores- 
zenz, Natronlauge mit kirschroter Farbe unter starker olivgelber Fluoreszenz. 
Beim Einengen der Lésung in konzentrierter Natronlauge schied sich das Natrium- 
salz in rosenroten, undeutlichen Kristallen ab. 


Beim Eintragen von Phosphorpentoxyd in die Toluol-Lésung des K®6rpers 
farbte sich ersteres unter Aufhellung der Fliissigkeit dunkelrot. Durch Wasser- 
zusatz wurde das Ausgangsmaterial unverandert zuriickerhalten. 


Auch die Einwirkung von Dimethylsulfat in der Warme verlief erfolglos. 


Wurde die Temperatur wiihrend der Reaktion zwischen dem 
Naphthalylchlorid und dem (-Naphtholmethylither auf 100° ge- 
halten, so erhielt ich ein Rohprodukt, das in Alkalien mit tief- 
roter Farbe unter dunkelgriiner Fluoreszenz léslich war. Doch 
konnte daraus, und zwar durch Vakuumsublimation, gleichfalls 
nur die obige Verbindung erhalten werden. 


Zinkstaubdestillation. 


Der Vorgang war der gleiche wie bei der Darstellung des 
1, 8-o-Xylylennaphthalins. Das Destillat bestand aus einer rétlich- 
braunen Fliissigkeit, die beim Erkalten und Anreiben kristal- 
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linisch erstarrte. Das Produkt wurde durch 90%igen Alkohol 
vom Zinkstaub befreit und schied sich aus der rétlichen, schwach 
blau fluoreszierenden Lisung in bla8-rétlich-braunen Kristallen 
yom Schmp. 155—158° ab. Zur Reindarstellung fiir die Analyse 
konnte nicht geniigend Material gewonnen werden. Bei einem 
Versuch der Oxydation mit einem geringen Uberschu8 an Chrom- 
siureanhydrid in Eisessig-Lésung wurde die allerdings geringe 
Substanzmenge vollkommen verbrannt. 

Der Kohlenwasserstoff léste sich in konzentrierter Schwefelsiure mit kirsch- 


roter Farbe und moosgriiner Fluoreszenz, die beim Stehen schneller, beim Er- 
wirmen in Violett, beziehungsweise Olivbraun umschlngen. 


Herrn Professor MARK, Vorstand des Institutes, sei fiir die 
Erméglichung der Arbeit auch an dieser Stelle bestens gedankt. 


344 E. Spaith und A. F. J. Simon 





Uber die Cumarine der Wurzel von 
Heracleum Sphondylium L. 


(16. Mitteilung iiber natiirliche Cumarine) 


Von 


E. Spatn und A. F. J. Stmon 


wirkl. Mitglied der 
Akademie der Wissenschaften 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Eingegangen am 30. 1. 3986. Vorgelegt in der Sitzung am 30.1. 1986) 


Die Cumarine sind im Pflanzenreich weit verbreitete, gut 


kristallisierende Verbindungen. Sie wurden bisher in verschiedenen —& 


Familien nachgewiesen, so in Papilionaten (Tonkabohne, Melilotus), 
Rutaceen (Citrus, Fagara), Oleaceen (Fraxinus, Gelsemium), 
Hippocastanaceen (Aesculus), Orchidaceen (Orchis), Thymelaeaceen, 
ferner in Gramineen, Compositen, Caryophyllaceen, Labiaten. 
Globulariaceen, Caprifoliaceen u. a. m.! Besonders reich an 
Cumarinen ist schlieBlich die Familie der Umbelliferen, so einige 
Peucedanumarten, Imperatoria, Angelica, Pimpinella etc. Hiiufig 
kommen mehrere Cumarine gleichzeitig in einer Pflanze vor, die 
dann konstitutionell mehr oder minder einander nahe stehen. 
Eine wichtige Untergruppe bilden jene Cumarine, welche noch 
einen Furanring enthalten, Verbindungen, welche Furocumarine 
benannt werden. Einige Cumarine sind als Fischgifte bekannt. 
Wir haben in der letzten Zeit eine Anzahl natiirlicher 
Cumarine und Furocumarine in ihrer Konstitution aufgeklirt 
und einige derselben kiinstlich aufgebaut. Die Untersuchung ver- 
schiedener Pflanzenmaterialien vermittelte uns den Eindruck, 
da8 die Cumarine eine gré8ere Gruppe von Naturstoffen vor- 
stellen, als bisher angenommen worden ist. Die Isolierung dieser 
Stoffe, namentlich aber die Trennung der oft nahe verwandten 
Verbindungen, bietet meist so groBe Schwierigkeiten, daB die 
Gewinnung der in der Natur vorhandenen Cumarine erst im Anfang 
ihrer Entwicklung steht. Wir haben im Folgenden ein Pflanzen- 
material, welches Cumarine enthilt, auf seine Inhaltsstoffe ge- 
nauer untersucht, um so weitere Arbeiten zur Isolierung von 
natiirlichen Cumarinen anzuregen und zu erleichtern. 





1 Vgl. H. Srwonis, Die Cumarine, Verlag Enke, Stuttgart, 1916. 
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Vor einiger Zeit haben SpPATH und RascHKa?® gezeigt, daB 
das von H. GutzEit’ vor mehr als 50 Jahren aus den Samen 
von Heracleum Sphondylium (Biarenklau) isolierte Heraclin, 
(',,HsgO10, identisch ist mit Bergapten, C,.H,0,, das aus den 
Friichten von Citrus Bergamia Risso isoliert worden ist und dem 
die Konstitution I zukommt. Es war von Interesse, auch die 
Heracleumwurzel auf Cumarine zu untersuchen, umsomehr, als 
in den meisten Umbelliferen diese Gruppe von Verbindungen 
vorwiegend in der Wurzel vorhanden ist. Dieses Planzenmaterial 
ist bisher wenig erforscht. StizcER‘* fand darin Glutamin, 
Asparagin und Pentosane. Vor drei Jahren haben EDMUND FRANKEL 
und JULIUS ZELLNER® die Wurzel von Heracleum Sphondylium 
untersucht. Sie fanden unter anderem eine Verbindung vom 
Schmp. 112° mit den Analysenzahlen C 63°93%, H479% und 
einen Stoff vom Schmp. 217°, der 65°41% C und 387% H auf- 
wies. Uber die Konstitution dieser Verbindungen haben FRANKEL 
und ZELLNER keinerlei Angaben gemacht. Die physikalischen 
und chemischen Eigenschaften dieser Stoffe lieBen uns vermuten, 
da8 hier Cumarine vorliegen. 

Wir haben daher Wurzel von Heracleum Sphondyliun, die 
in Prebich], Steiermark gesammelt worden war, auf Lactone 
verarbeitet. Zu diesem Zwecke wurde das trockene Pflanzen- 
material fein gepulvert und mit Ather erschépfend extrahiert. 
Der Atherextrakt wurde mit verdiinnter Lauge zur Entfernung 
sauerer und phenolischer Bestandteile ausgeschiittelt, die im 
Ather enthaltene Neutralfraktion verseift, das Unverseifbare mit 
Ather abgetrennt, die in der Lauge vorhandenen aufgespaltenen 
Lactone durch Ansiiuern wieder ringgeschlossen und durch ver- 
diinntes Alkali von den Fettsiiuren getrennt. Die Rohlacton- 
fraktion betrug 132% vom Gewichte der Wurzeln. 

Zur Trennung der vorhandenen Lactone diente zuniichst 
die fraktionierte Destillation im Hochvakuun, bei der 4 Fraktionen 
erhalten wurden. Zur Konstanthaltung der Temperaturen ver- 
wendeten wir einheitliche Fliissigkeiten, welche als Dampfbad 
zur Anwendung gelangten. Jede der Fraktionen wurde durch 
Umlésen aus geeigneten Liésungsmitteln (Alkohol, Methylalkohol, 





* E. Sparn und S. Rascuxa, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 62. 

* H. Gurzxir, Jenaische Ztsch. Naturwiss. 13, I. Suppl., H.1I; 8.-B. Jenaer 
Ges. Mediz. (1879); Chem. Zbl. (1879) 727 ff. 

* A. Sriecer, Z. physiol. Chem. 86 (1913) 245. 

*> Mh. Chem. 62 (1933) 206 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 12. 
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Ather, Essigester, Petroliither und Benzol) und_ wiederholte 
fraktionierte Destillation in engeren Intervallen, wobei zusammen- 
gehorige Fraktionen vereinigt wurden, weiter gereinigt. [ie 
Isolierung einheitlicher Furocumarine, die in den abgetrenntey 
Lactonen vorlagen, wurde dadurch sehr beférdert, daB sich ve. 
wohnlich die Stoffe mit makroskopisch verschiedener Kristallform 
abschieden, so daB durch direktes Aussuchen eine teilweise 
Trennung méglich wurde. Im Ganzen fanden wir: 


0°23% Isopimpinellin, Schmp. 147—149°, C,,H,,0; (ID, 
0°49% Pimpinellin, Schmp. 117—119°, C,,H,,O, (11D), 
010% Isobergapten, Schmp. 217—219°, C,,H,O, (IV), 
0°23 % Sphondylin, Schmp. 161—163°, C,,HsOx, 

0°05% Sphondin, Schmp. 189—191°, Ci,H,Q,. 


Von den 1°32% des Cumaringemisches aus 500g Wurzel 
konnten also 110% in einheitlicher, kristallisierter Form gefunden 
werden. Etwa 009% sind als Destillationsriickstiinde zuriickge- 
wogen worden, 0°06 % blieben vorliufig ungetrennt, etwa ebensoviel 
war Verlust. Phenolische Cumarine wurden nicht untersucht. 

Isopimpinellin, Pimpinellin und Isobergapten wurden durch 
die Mischprobe identifiziert. Sie sind in Pimpinella saxifraga gefun- 
den worden und ihre Konstitutionsformeln wurden durch die schi- 
nen Arbeiten von WESSELY und KALLAB® und WESSELY und NADLER’ 
festgestellt. Die von FRANKEL und ZELLNER erhaltene Verbindung 
vom Schmp. 112° stellt unreines Pimpinellin vor, ihren bei 217° 
schmelzenden Stoff haben wir als Isobergapten erkannt. Die Anwe- 
senheit der anderen Furocumarine in der Wurzel von Heracleum 
Sphondylium haben ZELLNER und FRANKEL iibersehen. Die von 
ihnen ausgesprochene Vermutung, daB das von GUTZEIT aus den 
Samen erhaltene Heraclin ein Gemisch dieser beiden Verbindungen 
(Schmp. 112° und 217°) vorstelle, ist unrichtig, weil das Heraclin 
mit Bergapten identisch ist. 

Sphondylin und Sphondin — wie wir die zwei neuen 
Lactone nennen — scheinen mit keinem bisher bekannten Stoff 
identisch zu sein. Sie enthalten je eine Methoxylgruppe und sind 
mit Bergapten isomer, das wohl in den Heracleumsamen vor- 
kommt, aber nicht in der Wurzel aufgefunden wurde. Sphondin 





* F, Wessety und F. Karras, Mh. Chem. 59 (1932) 161 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 261. 
7 F, Wessety und E. Napvrr, Mh. Chem. 60 (1932) 141 bzw. S.-B. Akad. 


Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 141. 
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weist sogar denselben Schmp. auf wie Bergapten, doch ist die 
Nichtidentitaét der beiden Lactone durch die Mischprobe auBSer 
Frage gestellt. 

Die vorhandenen Mengen von Sphondylin und Sphondin 
reichten nicht aus, um eine Konstitutionsermittlung durchzufiihren. 
Wir werden versuchen, eine Lésung dieser Frage durch synthetische 
Arbeiten, die aber in ihrer Durchfiihrung bisher Schwierig- 
keiten bereitet haben, herbeizufiihren. 

Immerhin haben wir sowohl beim Sphondylin als auch 
beim Sphondin die Wasserstoffsuperoxyd-Oxydation durchgefiihrt 
und in beiden Fallen die Furan-2.3-dicarbonsiure in Form ihres 
bei 36—837° schmelzenden Dimethylesters exakt nachgewiesen. 
Die Analysenergebnisse, der Lactoncharakter und die Anwesen- 
heit eines Furanringes machen wahrscheinlich, da’ Sphondylin 
und Sphondin als Methoxylderivate eines der isomeren Furo- 
cumarine aufzufassen sind. Drei dieser Verbindungen sind be- 
kannt, namlich Bergapten, Isobergapten und Xanthotoxin. Welche 
der restlichen 9 méglichen Isomeren Sphondylin und Sphondin 
sind, mtissen weitere Untersuchungen lehren. 


OCH, OCH, 
| 
AN /CHYy ere Ab /CHY, 
ase | CH | CH 
! | | | : | | 
Psi Biet ec QO oe 
\0“\J40/ N07\ Jf 027 
OCH, 
I. II. 
OCH, OCH, 
1 
cH,O—-Z \/CHy JN By 
| C | | CH 
| 
| CO cil CO 
| ys | S07 
IW YW 
III. IV. 


Experimenteller Teil. 


500g fein gemahlener Wurzeln von Heracleum Sphondylium 
L., welche am Prebichl in Ober-Steiermark im Herbst gesammelt, 
sogleich zerschnitten und getrocknet worden waren, wurden im 
Schliff-Extraktor mit Ather erschépfend extrahiert. Der Extrakt samt 
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den ausgeschiedenen Kristallen wurde mit Ather verdiinnt und vier. 
mal mit je 100cm* 1%iger NaOH ausgeschiittelt, die ftherische 
Schicht mit NaCl getrocknet, eingedampft und der kristallisierte 
Riickstand einige Male mit Petrolather ausgelaugt (Lésung B). Der in 
Petrolither ungeléste Anteil A wurde 10 Minuten mit 150 cm: 
10% iger wisseriger KOH gekocht, vom Unléslichen nach 24-stiin dj- 
gem Stehen abgesaugt, nachgewaschen, die alkalische Lisung aus- 
geithert, der Ather mit verdiinnter KOH ausgeschiittelt und die 
vereinigten alkalischen Liésungen nach dem Ansiuern mit H(| 
(1:1) mit Ather griindlich ausgeschiittelt. Der Ather wurde ge- 
trocknet, zweimal mit 0°5%iger NaOH ausgeschiittelt und einge- 
dampft. Das zuriickbleibende Cumaringemisch wog 5'704g. 


Die Petrolaitherlésung B wurde eingedampft, der Riickstand 
mit 100cm* 10% iger methylalkohol. KOH hei8 versetzt, iiber Nacht 
bei Raumtemperatur stehen gelassen, mit Wasser versetzt und 
ausgeithert. Dann wurde die wisserige Schicht mit HCl (1:1) 
angesiuert und ausgeithert. Dieser Ather wurde mit 0°5 %iger 
KOH ausgeschiittelt, bis ein Auszug beim Ansiauern keine Triibung 
mehr gab. Nun wurde die Atherlésung getrocknet, der Ather ab- 
gedampft und der Riickstand mit 35cm’ 10% iger wiisseriger KOH 
15 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser wurde klar filtriert, angesiuert und ausgeithert. Der 
Ather hinterlie8 beim Trocknen und Eindampfen 0°9 g Cumarine, 
die mit den oben erhaltenen vereinigt wurden. Gesamtmenge 6°60 9, 
d. i. 132%. 


Das Cumaringemisch wurde in 4 gleichen Portionen frak- 
tioniert bei 0°'02mm destilliert. Die Destillationsréhrchen wurden 
in einem mit RiickfluBkihler versehenen Metallmantel durch 
den Dampf siedender Fliissigkeiten auf konstante Temperaturen 
erhitzt. Als Heizfliissigkeiten dienten: 


go ae re 121° 
Isoamylalkohol .......... 128° 
yeh hans aS ea oe 137° 
Buttersiiurepropylester ...... 140° 
Amientis) Ue AGB k . 149° 
Buttersaureisobutylester ..... 155° 


Zunachst wurden 3 Fraktionen aufgefangen: I bis 128°, II von 
128—149°, IITA Riickstand (héher als 149°). 
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I wurde nochmals fraktioniert und der bis 121° itibergehende 
Anteil I A von der héheren Fraktion I B getrennt. I A (0°150g) 
zeigte angelicinartigen Geruch, doch konnte diese Verbindung 
nicht als soleche gefaBt werden. Diese Fraktion IA wurde in 


/ 10cm$ Methylalkohol in der Hitze gelést; beim Abkiihlen schied 
| sich Isobergapten ab, das bei 216—218° im Vakuumrdéhrchen 
' schmolz; beim Einengen der Mutterlauge wurde eine weitere 
| Menge dieser Verbindung erhalten und gleichfalls durch die Misch- 


probe identifiziert. Aus der Mutterlauge der zweiten Fraktion 


wurde durch Versetzen mit Wasser Pimpinellin ausgefallt; Schmp. 
- 114—116°. Mischprobe. 


Fraktion IB wurde mit II vereinigt und neuerlich im 


: Hochvakuum destilliert. Bis 140° ging II B iiber, der Riickstand 


ist IL C. II B wurde in heifem Essigester gelést, eingeengt und 
ungestért kristallisieren gelassen. Dabei schieden sich rein weibe 
kugelige Kristallaggregate neben gelben Nadelbiischeln aus. Die 
gemeinsame Mutterlauge ist IT Ba. Die beiden Kristallarten wurden 
durch Aussuchen grob getrennt; die gelben Nadeln waren 
Pimpinellin, Schmp. im Vakuumréhrchen 115—117° (Mischprobe). 
Die andere Kristallart wurde aus Athylalkohol umkristallisiert 
und gab Isobergapten (Schmp. 214—219° im Vakuum; Mischprobe). 
Die alkoholische Mutterlauge wurde eingeengt (Mutterlauge II Bb) 
und die erhaltenen Kristalle aus Methylalkohol und dann aus 
Essigester umkristallisiert. So wurden seideglinzende, farblose 
Nadeln erhalten, welche im Vakuumréhrchen bei 161—163° 
schmolzen. Diese Verbindung wurde Sphondylin genannt und gab 
folgende Analysenzahlen: 


3°837mg Sbst.: 9°330mg CO,, 1190mg H,O (Pregl). — 3°474mg Sbst.: 8510 mg 
CO,, 1°225mg H,O. — 1°440mg Sbst.: 1°24cem* n/30-Na,S,0,. 
C,,H,O,: Ber. C 66°65, H 3°73, CH,O 14°36 
Gef. , 66°32, 66°81, , 3°47, 3°95, , 14°84. 


Die Mutterlauge IJ Ba wurde mit II Bb vereinigt und aus 
Ather ungestért. kristallisieren gelassen. Dabei schieden sich 
weibe Kérner und hellgelbe Nadeln aus (gemeinsame ftherische 
Mutterlauge II Bc). Letztere erwiesen sich als Pimpinellin. Die 
weiBen Kérner wurden mehrmals aus Methylalkohol umkristal- 
lisiert und schmolzen dann bei 189—191°. Diese Verbindung, 
Sphondin, gab im Gemisch mit dem bei der gleichen Temperatur 
schmelzenden isomeren Bergapten starke Depression (155—164?). 
Sphondin gab bei den Analysen folgende Werte: 
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3°875mg Sbst.: 9°505mg CO,, 1°225 mg H,O. — 4°335mg Sbst.: 10°620mg Co. 
1°580mg H,O. — 3°886mg Sbst.: 3°24cm* n/30-Na,S,0,. 
C,,H,0,: Ber. C 66°65, H 3°73, CH,O 14°36 
Gef. , 66°90, 66°81, , 3°54, 4°08, , 14°37. 


Die Mutterlaugen wurden mit II Be vereinigt (II Be’). 


Die Fraktion IJ C wurde gemeinsam mit ILA im Hochys. 
kuum fraktioniert. Dabei ging ein Anteil bis 155° Heizbad iiber 
Fraktion III), der Riickstand heiSt IV. 


Fraktion III wurde aus 25cm’ hei’em Essigester umkristal- 
lisiert (Mutterlauge Illa). Die erhaltenen Kristalle wurden melr- 
mals aus heiBem Methylalkohol umgelést (Mutterlaugen III }), 
Schmp. 145—147°, keine Depression mit Isopimpinellin. Ila und 
Illb wurden eingedampft und aus heiSem Benzol ungestirt 
kristallisieren gelassen. Dabei wurden weife Korner und golt- 
gelbe Nadeln erhalten (gemeinsame Mutterlauge Ill ¢c). Die 
beiden Kristallarten wurden durch Auslesen getrennt. Die weifen 
Kérner waren nach dem Umkristallisiern aus Benzol und dann 
aus Alkohol mit Sphondylin identisch. II ¢ wurde mit II Be’ ver- 
einigt und im Hochvakuum fraktioniert. Der bis 137° (Xylolbad) 
tibergehende Anteil wurde vom Riickstand (III d) getrennt; beim 
fraktionierten Kristallisieren aus Benzol, Benzol-Ather, Ather, 
Ligroin lieBen sich Isobergapten und Isopimpinellin erhalten. Aus 
III d wurde durch langwieriges Umkristallisieren aus Methy- 
alkohol Isopimpinellin erhalten; die Mutterlaugen lieferten bei 
mehrmaligem ungestértem Kristallisieren und Aussuchen Sphondin 
und Pimpinellin. 

Fraktion IV wurde im Hochvakuum (002mm) bis 225° 
(Luftbad) iibergetrieben und der Riickstand verworfen. Das 
Destillat lieferte aus Methylalkohol Isopimpinellin, aus der Mutter- 
lauge konnte noch etwas Pimpinellin und Sphondylin gewonnen 
werden. 

Neben diesen Hauptanteilen wurden bei sorgfiltigem Aut- 
arbeiten aller Mutterlaugen noch kleinere Mengen der genannten 
Stoffe aufgefunden und durch Mischprobe identifiziert. 


Abbau von Sphondylin zur Furan-2.3-dicarbonsiaure. 


0°030 g Sphondylin wurden in 5cm® wiisseriger KOH heif ge- 
lést, abgekiihlt, 2°5cm*® einer 8%igen H,O,-Lésung zugefiigt, 
24 Stunden stehen gelassen, 30 Minuten zur Zerstérung des iiber- 
schiissigen H,O, erwirmt, angesiuert, mit NaCl gesittigt und 
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mit Ather extrahiert. Der Extrakt wurde im Hochvakuum 
fraktioniert. Zuerst ging (bis 130° Luftbad) Oxalsiure iiber, 
dann bei 170-—200° eine kristallisierte Siure, die mit Diazomethan 
methyliert wurde. Der}Ester wurde im Hochvakuum fraktioniert 
(70—90° Luftbad). Schmp. 36—37°. Keine Depression im Gemisch 
mit Furan-2.3-dicarbonsiuredimethy lester. 

Der Abbau von Sphondin wurde genau nach dieser Vor- 
schrift durchgefiihrt und ebenfalls Furan-2.3-dicarbonsiéure-di- 
methylester erhalten, der durch die Mischprobe identifiziert 


wurde. 
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Uber Kristallisation und Wasserabspaltung 
des Kupferhydroxydes 


Von 


E. Havex 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Eingelangt am 5. 2. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 7. 2. 1936) 


Kupfer I]-hydroxyd ist der Gegenstand zahlreicher Ab- 
handlungen! gewesen, welche sich besonders mit der Frage des 
Vorganges der Wasserabspaltung beschiftigten, weil dieses 
Hydroxyd durch den Farbenumschlag von blau in braunschwarz 
sich als Modellsubstanz fiir solche Beobachtungen besonders 
elgnet. 


Das Ausgangsprodukt solcher Untersuchungen war meist 
durch Fallung von Kupfersalzen mit Lauge erhaltenes Hydroxyd, 
oder Pseudomorphosen nach verschiedenen kristallisierten ba- 
sischen Kupfersalzen. Merkwiirdigerweise wurden die so erhaltenen 
interessanten Ergebnisse niemals durch Versuche an einer gut 
kristallisierten Substanz ergiinzt, obwohl der im folgenden be- 
schriebene Weg zur Darstellung aus einer Kupferoxydammoniak- 
lésung durchaus naheliegend ist, und andrerseits es ja auch gar nicht 
gewiB erscheinen muBte, daB das als Pseudomorphose erhaltene 
Produkt auch das unter normalen Umstiinden stabile sei, wie 
dies z. B. auch bei dem «-Zinkhydroxyd nicht der Fall ist. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war also erstens, ein Ver- 
fahren zu finden, nach dem ein kristallisiertes Kupferhydroxyd 





* V. Kontscuirrer u. L. Tiscuer, Z. anorg. u. allg. Ch. 111 (1920) 193. — 
H. u. U. v. Evver, Z. anorg. u. allg. Ch. 124 (1924) 70. — V, Konuscnirrer u. 
V. Seperryovicn, Z. f. Elektroch. 29 (1923) 30. — V. Kouuscniirrer, Helv. Chim. 
acta 12 (1929) 512. 


2 W. Ferrsnecut, Z. Kristallogr. (A) 84 (1932) 173. 
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durch Fallung erhalten wird, welches durch ein Réntgendiagramm 


‘dentifiziert werden kann, und zweitens dessen Verhalten bei der 
Wasserabspaltang zu priifen. SchlieBlich sollte ein alkalifreies 


| Hydroxydgel in gleicher Weise untersucht werden. 


Die bisherigen Versuche zur Darstellung des kristallisierten 


'Hydroxydes fufen gré8tenteils auf dem Umweg iiber die Pseudo- 
morphose nach basischen Salzen. Durch Verdiinnen stark alka- 
‘lischer Cupritlésungen wurden nur sehr unvollkommene Kristalle 
‘erhalten, so schieden sich nach KonLscutTrEr® ,,... Nadeln aus, 


deren Réntgendiagramm auf einen noch unvollkommenen Gitter- 
verband schlieBen 1a8t*. Die Darstellung aus ammoniakalischer 


Kupfersalzlésung durch Durehleiten von Luft‘ fiihrt auch nicht 
‘mu reinen Priparaten, da selbst wenn die Lésung von Anfang an 
' frei von Anionen auger OH’ war, mit der Entfernung des Am- 
'moniaks stets gleichzeitig Nitrat und Nitrit entsteht, welche zur 
_ Bildung von basischen Salzen AnlaB geben kénnen. 


Es wurde deshalb eine Lésung von Kupferoxyd in konzen- 


_triertem Ammoniak bei Zimmertemperatur im Vakuum_ iiber 
| Schwefelsiure 1:1 vom Ammoniak befreit, wodurch Kupfer- 
_ hydroxyd in Form von blauen Krusten erhalten wurde. Diese 
erschienen unter dem Mikroskop als Aggregate von linglichen 
_ annihernd rechteckigen Blattchen, welche Doppelbrechung zeigten. 
' Versuche durch langsames Verdiinnen mit Wasser zu dem gleichen 
' Ziel zu kommen schlugen fehl, es bildete sich stets an der Wand 
| Kupferoxyd, auch wenn die Glaswand durch eine solche aus 
' Glimmer, Paraffin oder Quarzglas ersetzt wurde. Gelegentlich 
' schien sich zu Beginn der Reaktion das Hydroxyd zu bilden, 

dies ging aber mit ihrem Fortschreiten stets in Oxyd tiber. Durch 
_rasches Verdiinnen einer Kupferoxydammoniaklésung mit Wasser 
wurde ,amorphes“ Kupferhydroxyd erhalten. 


Es wurden nun Roéntgendiagramme nach der Pulvermethode 


| angefertigt von folgenden Substanzen: 


1) Kupferhydroxyd kristallisiert, aus Kupferoxydammoniak 


| erhalten. 


2) Kupferhydroxyd, Pseudomorphose nach basischem Nitrat, 


erhalten aus Cu(NOQ,).-Lésung mit Harnstoff bei 80° und Be- 
handeln mit Natronlauge. 





> lc. 


* N. Peicort, C. R. Acad. Sci. Paris. 53 (1861) 209. 
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3) Kupferhydroxyd ,amorph*, wie oben beschrieben ay, 
Kupferoxydammoniak erhalten, nach dem Auswaschen vie, 
Wochen in Wasser gealtert, tiber KOH im Vakuum getrocknet, 


4) Desgleichen, aber nur einen Tag gealtert. 


Die vier Substanzen erwiesen sich als identisch, die 
DEBYE-Diagramme unterschieden sich nur in der Linienbreite, und 
zwar erschien das von 1) so scharf, daB es auch zu einer Aus. 
wertung geeignet wire, die Linien von 2) und 3) waren erheblich 
verbreitert wiahrend 4) eben noch gut als identisch mit den erstey 
zu erkennen war. 


Es war nun die Bestindigkeit der Substanzen gegen Wasser. 
abspaltung zu untersuchen. Von dem durch Fillung mit Alkali 
erhaltenem Produkt ist bekannt, daB es auch nach andauernden 
Auswaschen nach einiger Zeit von selbst, rasch beim Kochen in 
Kupferoxyd iibergeht. Wie Konuscuitrer® festgestellt hat, sind 
die pseudomorphen Hydroxyde in dieser Beziehung viel stabiler. 
Auch diese werden aber beim Kochen in reinem Wasser nach 
einiger Zeit dehydratisiert. VAN BEMMELEN® meint, daB das ai- 
sorbierte Alkali die Entwisserung des Kupferhydroxyds ver. 
ursache und v. EULER’ stellte fest, daB sie bei einer gewissen 
Hydroxylionenkonzentration, dem _ isoelektrischen Punkt de 
amphoteren Kupferhydroxydes, am raschesten vor sich geht. 
KOHLSCHUTTER betont besonders den Einflu8 der Teilchengribe 
und Konzentration. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 1laBt den 
EinfluB des Alkalis ganz besonders hervortreten: Man kann s0- 
wohl das kristallisierte als auch das amorphe Hydroxyd in 
reinem, nicht alkaliabgebendem Glas in reinem Wasser stunden- 
lang kochen, ohne daB Anhydrisierung eintritt. Man wird an- 
nehmen kénnen, daB das Gel im wesentlichen nur Ammoniumionen 
adsorbiert hat (entsprechend der im Allgemeinen positiven Ladung 
entsprechender kolloider Hydroxyde) und dieses schwache lon 
die amphotere Wasserabspaltung nicht einleiten kann; beim 
kristallisierten Hydroxyd spielt die Adsorption natiirlich gar 
keine Rolle, wihrend die pseudomorphen Hydroxyde grofe innere 
Oberflichen besitzen und demgem&8 nicht alkalifrei zu erhalten 
sind. 





Sle. 
° H. van Bemmeren, Z. anorg. u. allg. Ch. 5 (1894) 466. 
‘Le. 
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Um dem Einwand zu begegnen, da8 durch Bildung von 
basischen Salzen eine Stabilisierung eingetreten sein kann (hier 
durch Carbonat, durch Aufnahme von CO, aus der Luft), wurden 
analoge Versuche mit einem unter vollkommenem Kohlensiure- 
abschlu8 hergestelltem Priparat ausgefiihrt. Sie fiihrten zu dem 
gleichen Ergebnis. Die verschieden stark stabilisierende Wirkung 


' yon Salzen mit verschiedenem Anion ist wohl so zu erkliren, dab 


im System basisches Kupfersalz + Alkali— Alkalisulfat + Kupfer- 
hydroxyd das Gleichgewicht nicht immer gleich weit nach rechts 


' verschoben ist; pu-Messungen in den Systemen Metalloxyd+ 


Alkalisalz kénnten dariiber Aufschlu8 bringen. 


SchlieBlich wurden die Priparate noch einer bereits von 


| KouiscHtTrer zur Charakterisierung der verschiedenen Hydroxyde 


verwendeten Methode, der Behandlung mit 3%igem Wasser- 
stoffsuperoxyd unterworfen, und zwar aufer den mit 1), 2) und 
3) bezeichneten Substanzen noch 5): ein ,,Bremer Blau“, d. h. 
ein Hydroxyd erhalten durch Behandeln von basischem Kupfer- 
nitrat mit NaOH und 6): basisches Kupfernitrat. Auch hier 
zeigten sich wieder die charakteristischen Unterschiede zwischen 
den mit Alkali in Beriihrung gekommenen Substanzen und 
den davon absolut freien. Wihrend das Bremer-Blau 5) sich 
rasch iiber griin in dunkelbraun ffairbt und sich daran 
Sauerstoff entwickelt, tritt die Reaktion mit dem amorphen 
Hydroxyd 3) viel langsamer ein, obwohl nach der Geschwindigkeit 
der Sedimentation der wisserigen Aufschlemmung und der Linien- 
breite des Réntgendiagrammes zu schlieBen 3) die kleinere 
Teilchengréfe aufwies. Das pseudomorphe Hydroxyd 2) farbt sich 
ebenfalls noch rasch braun, wiihrend das kristalline lange Zeit 
hindurch griin bleibt. Erst nach 24 Stunden ist auch dieses Pra- 
parat schwarz. Bemerkenswert ist, daB auch das_ basische 
Nitrat 6) bis zur Schwarzfirbung mit dem H,O, reagiert, und 
zwar nicht viel langsamer als 1), dabei bleibt die f&iuBere Form 
volistiindig erhalten und die Reaktion scheint zunichst tiberhaupt 


nur die Oberfliiche zu ergreifen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde kristallisiertes Kupferhydroxyd aus Kupfer- 
oxydammoniaklésung hergestellt und durch Réntgendiagramme 
die kristallographische Identitit mit den bekannten pseudomorphen 
Hydroxyden bezeugt. 
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Die gréBere Stabilitét dieses und eines aus derselben Lisung 
hergestellten amorphen Hydroxydes gegen Wasserabspaltung, 
gegeniiber den mit Alkalihydroxyd hergestellten Priparaten be. 
stiitigt die Alkaliadsorption als Ursache des Dehydratationsvor- 


ganges bei niederen Temperaturen. 








